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1.1 本研究論文の背景 
液晶や有機LED、電子ペーパーを用いた家庭用TV、タブレット、スマートフォンの
展開が著しく活発である。特に2007年以降のApple 社の i Phone 発売以降スマートフォ
ンやタブレット端末表示デバイスの発展は、人々の生活に大きな影響を与えている。 
インターネットの普及により、大量の情報が容易に入手できるようになり、タブレット
やスマートフォンを用いて、いつでもどのような場所でも知りたいことがわかるような
時代になった。インターネットを通じて社会情報、インフラ、災害情報、見守り等を行
うことができる IOT (Internet of Things) は重要な技術領域である（図1.1）[1-1]。さらに
2019年に釜石市、東京都、福岡市等の12都市にて第9回ラグビーワールドカップ、2020
年に東京夏季オリンピックが開催されることもあり、インフラストラクチャ―が整備さ
れ大型デジタルサイネージや持ち運び可能なフレキシブルデバイスの応用が期待される。 
 
図 1. 1 IOTを活用した快適、安心、安全な社会の概念図[1.1] 
 
さらに平均余命の長寿命化と高齢社会による課題として、いち早く病気や異常を感知
もしくは検知する検査デバイスやセンシングデバイスの研究開発も注目されている。こ
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れら IOT に関わる状況を支える背景には、情報電子機器の小型化、薄型化、半導体デバ
イスの高機能化と安定した材料供給が必要である。 
一方、2011年の東日本大震災以降、我が国にとってエネルギー問題が大きくクローズ
アップされた。それまでは太陽光発電と充電デバイス関連は「投資対象」としての性格
が強く、欧州を中心に展開されてきた。しかしながら、エネルギー問題を「投資対象」
として捉えるだけではなく、人々の生活を営む、豊かにするために必要不可欠なデバイ
スとして考えるべきである。2008年以降再生可能エネルギーとして、太陽光発電に関し
て中国を中心として飛躍的に生産量が増え、政策的なこともあり太陽光発電が世界各国
で普及している。さらに電気自動車やハイブリッド自動車もこの数年で大きく普及した。
この流れに伴って次世代エネルギー蓄電池としてリチウムイオン、固体電解質電池、燃
料電池等研究開発が活発化している。資源の乏しい日本では、エネルギー問題は重要な
課題の１つであり直接的なエネルギー変換デバイスだけではなく、そのエネルギー変換
デバイス周辺の材料やシステム等も開発を進める必要がある。 
 このような社会背景のなかで、各種デバイスの必須部材として電極部材が挙げられる。
電極部材自身は機能活性材料よりも周辺部材としての役割が多いが、必要不可欠な材料
である。さらに電極は電気抵抗の低い金属を適用するデバイスや透明電極を使用しなけ
ればならないデバイスが存在する。透明電極としては ITO (tin doped indium oxide, Sn 
doped In2O3) が知られている。ITOは液晶TVのTFT (thin film transistor) 側に駆動電極、
CF (color filter) 側に共通電極として使用されている。最近Yamamotoらは酸化亜鉛系透
明導電膜を液晶displayの共通電極として使用し、その画質を ITOと比較している（図
1.2）[1-2]。また ITOはタッチパネルやタッチセンサーの電極としても使用されているこ
とは良く知られている[1-3]。 
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図 1. 2 液晶TVの断面模式図例と酸化亜鉛系透明導電膜を使用した報告
[1-2] 
 
2007年以降に静電容量式タッチパネルの普及が爆発的になったが、それまではタッチ
パネルは工場のFA関連や銀行のATM等の用途に限られていたが、静電容量式タッチパ
ネルの出現によって、人々の最も身近な情報電子機器として認知された。この静電容量
式タッチパネルは透明電極が必須であり、大部分は ITOが使用されている。 
ITOは、酸化錫を0 ~ 10 wt. %添加した酸化インジウムであり、比抵抗が 1.5 x 10 -4 
ohm·cm 程度の電気特性であり、可視光領域の全光線透過率が80 %を超える極めて高い
透過性を兼ね備えた特性を有している。しかしながら ITOの主成分であるインジウムは
レアメタル元素であり限りある資源の１つである。日本はインジウムの生産国でもある
が、世界全体使用量の86 %を占めていて、中国や韓国に依存している。その為経済産業
省や文部科学省が中心となり、希少元素のリサイクルや希少元素そのものを使用しない
代替えを掲げた元素戦略が展開されている。また最近インジウム化合物の毒性に関して
健康障害（ラットにおける肺疾患や肺がん等）を引き起こす報告例があり、厚生労働省
もインジウム化合物を2014年から特定化学物障害予防規則対象化合物に指定している。
このような社会情勢や要望のなか、ITO代替えの透明導電膜材料が渇望されている。 
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1.2透明導電膜（transparent conductive films）とは 
透明導電材料は、室温で高い電気伝導度と高い可視光透過率を併せ持つ材料のことで
ある。電気伝導度としては、比抵抗で約1.0 x 10-3 ohm· cm 以下であり、可視光の波長
380 ~ 780 nm で透過率が約80 %以上が目安とされている。歴史的にはAu、Ag、Pt、
Cu、Rh、Pd、Al、Crなどの金属を数nm程度の薄膜を用いることで、ある程度の透明性
を持たせた透明導電膜として使用されていた。金属薄膜は電気伝導度に優れる一方で、
光の吸収が大きく、数nmとの薄膜であるがために硬度が小さく化学的安定性も悪い課
題があった。そのため金属薄膜を透明誘電体薄膜で挟むような多層構体が使用されてい
た。この金属薄膜を使用する試みは、ナノテクノロジーの発展とプリンタブルエレクト
ロニクスの出現で2000年頃から報告が増えてきている（表1.1）。 
 
表 1. 1 TCO /Metal/ Metalの積層構造報告例 
 
 金属酸化物半導体としては、1954 年に In2O3膜が導電性を示すと G. Rupprecht が発表
した。この14年後の1968年にPhilip社のH.J. van Boort によりスプレー法による ITO膜
が2.0 x 10-4 ohm·cm の比抵抗を示す論文を発表した。その後1970年代以降マグネトロン
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スパッタ法や蒸着法による ITO膜の発表が増加し、工業的に ITOは広く認知されること
になった。また1980年代からは、資源の豊富さの観点から酸化亜鉛 (ZnO) を用いた報
告例が増えた。ある程度の電気伝導率を持つ代表的な金属酸化物としては前述の ITO、
ZnO、SnO2、CdO、InSbO4、ZnSnO4、TiO2系などが挙げられる。これらの金属酸化物半
導体は、3.0 ~ 3.5 eV以上のバンドギャップを持つため、電子のバンド間遷移による光吸
収は、350 ~ 400 nm以上のエネルギーである紫外領域で生じ可視光領域では生じない。
可視光のエネルギーでは、価電子帯の電子はバンドギャップをまたいで、伝導帯まで励
起するには不十分であり、そのため可視光領域では高い透過率を有する（図 1.5、図 1.6）。
代表的な導電体材料を表1.2に示した。 
 
表 1. 2 代表的な導電材料 
種類 薄膜材料
金属 Au, Ag, Pt, Cu, Rh, Pd, Al, Cr
酸化物半導体 In2O3 , SnO2, ZnO, CdO, TiO2, CdIn2O4 , InSbO4, Cd2SnO2 , Zn2SnO4
スピネル形化合物 MgInO4, CaGaO4
導電性窒化物 TiN, ZrN, HfN
導電性ホウ化物 BF6
カーボン系 カーボンナノチューブ、グラフェン
高分子材料 ポリチオフェン系（PEDOT・PSS）
 
 
 
第 1 章 
7 
 
2015年現在
ITO発見から50年程度
酸化亜鉛系TCOも1980年以降本格化
1900 1950 2000
10-4
10-3
10-2
Re
sis
tiv
ity
 / 
Ω
 ·c
m
Year
世界初の透明導電膜 CdO
酸化インジウムの導電性
酸化亜鉛系:AZO
防曇用途：SnO
ITO薄膜の発見
世界初のスパッタITO報告
アモルファスIZO報告
12CaO7Al2O報告
Mg(OH)2:C 報告
TiO2:Nb報告
スパッタITO薄膜量産レベル
2000年~ TFT-LCD 大型化・高精細化
2005年~ 携帯電話進化・スマートフォン
2010年~ タブレット普及
2005年~ PV飛躍
 
図 1. 3 透明導電膜の歴史と変遷 
 
本研究論文では、透明導電材料として金属酸化物半導体に着目してその導電機構を記す。
導電性が現れるためには、電気伝導度の定義から電気を運ぶキャリアと高速なキャリア
移動路が同時に物質中に存在しなければならない。透明導電材料のキャリアは電子また
正孔であり、電気伝導率σは以下のように定義されている。 
 
nはキャリア濃度、e は電子の電気量、mはキャリアの移動度である。実用的に使用す
ることの多い電気抵抗率ρは、電気伝導率σの逆数である。キャリア濃度も移動度も高
ければ高いほど電気伝導率は高くなる。 
 表1.3に導電性示す代表的な材料の物性値を示した。Si 半導体および ITOは、高濃度
の不純物を添加した状態での値を示している。 
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表 1. 3 代表的な金属や半導体と ITOの物性値 
Material conductivity
σ
(x 105 S/cm)
carrier
concentration
n 
(x 1022cm-3)
carrier
mobility
m
(cm2/V·sec)
optical band 
gap
Eg (eV)
Plasma 
frequency
λp (nm)
Li 1.07 3.67 18.2 - 174
Ag 6.21 6.9 56 - 130
Si 
(Doped)
~ 0.002 ~ 10-4 200 ~ 
1500
1.12 ~ 3000
ITO ~ 0.1 ~ 0.1 ~ 100 3.5 ~ 1000
 
 
金属であるAgは、高い電気伝導率を示し、高いキャリア濃度に由来し、移動度はそ
れほど大きくない。半導体Si の電気伝導率は金属と比較すると3桁程度低く、その原因
はキャリア濃度が4桁程度小さいことが原因である。ITOの電気伝導率は金属と比較し
て1桁程小さいが、移動度は金属と同等もしくは大きい値を示す。 
 多くの透明導電性酸化物中のキャリアは電子であり、n型である。図1.5、図 1.6に透
明導電性酸化物の電子構造を示した。半導体の電子構造と同様に電子が占有する価電子
帯と電子が空の伝導体から構成され、その間にエネルギーギャップEgがある。表XX
に示したようにSi のエネルギーギャップは約1 eV程度と小さいが ITOの光学的バンド
ギャップは、約3.5 eVである。添加された不純物が室温の熱エネルギーによってイオン
化され、ドナーから生じた電子は伝導体の底部を、アクセプター生じた正孔は価電子帯
の上部を移動する。このエネルギーギャップは光学的に意味を持ち、可視光領域波長380 
~ 760 nm、エネルギーに換算すると1.6 ~ 3.3 eVに相当する為、この領域に光の吸収と散
乱がなければ透明になる。ITOの光学的バンドギャップは3.5 eVであることから可視光
のエネルギーよりも大きく、可視光照射によって電子は価電子帯から伝導帯へ遷移でき
ない。すなわち ITOは、可視光による電子のバンド間遷移が起こらず可視光を吸収しな
いので透明になる。物質のバンドギャップが可視光の最大エネルギー約3.3 eVより大き
な値であれば、その物資は透明となる。着色のある遷移金属を含む物質は例外であるが、
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物質中のイオン結合性が大きいほど、一般的にバンドギャップは大きい。酸化物やハロ
ゲン化物はその代表例と知られている。酸化物はイオン性結合でバンドギャップが大き
いことから透明性材料としての性能を持っていることから、ハロゲン化合物と比較して
化学的にも安定な材料である。 
 導電性物質はバンド間遷移もよる光吸収のほかに、伝導キャリアによる光の吸収およ
び反射が起こる。金属中の伝導電子は光と強く相互作用してプラズマ振動を起こし、光
を反射する。プラズマに対して通過する光と反射される光の波長の境界は、プラズマ振
動の周波数（プラズマ周波数）で決定される（図1.7参照）。プラズマ周波数ωpは、次式
で定義され、キャリア密度nの関数である。 
 
ここでqはキャリアの電荷、εは誘電率、m*は電子の有効質量である。表XXで示し
たλpは有効質量m*を電子の質量、誘電率を真空の誘電率として求めたωpを波長に変換
したものである。金属は1022 cm-3以上のキャリア濃度を持っていて、プラズマ周波数に
対数する波長λpは真空紫外線領域に存在し、それよりも長波長の可視光は全て反射され
る。したがって金属材料は可視光が照射されるとすべて反射されることから金属光沢を
示すことになる。 
ITOは図1.7に示しているようにプラズマ周波数λpは近赤外線領域に存在する。これ
は ITO中のキャリア濃度が金属よりも約一桁小さい1021 cm-3程度であるからである。添
加する不純物の量を低減することで、キャリア濃度も小さくすることができ、λpは長波
長側にシフトする。したがってλpよりも長波長側の赤外線は反射され、短波長側の可視
光は ITO中を透過することになる。透明導電膜として透明性を保つためには、キャリア
濃度の最大値は概ね1.5 x 1021 cm-3程度である。 
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図 1. 4 金属酸化物とSiのバンドギャップの概念図 
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図 1. 5 主な半導体化合物のバンドギャップ例  
 
図 1. 6 ITO膜の透過率と反射率 
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1.3フレキシブルデバイスへの期待 
現在の実用化されているデバイスは、ガラス基板やシリコンウェハ等の硬質基板を用い
ている。一方、学術分野においては2000年前後からプラスチックフィルム基板を用いた
フレキシブルデバイスの研究が急速に増加した。具体的には図1.7、図 1.8、図 1.9、図
1.10に示すようなプラスチック基板上に有機トランジスタ、有機LEDを作製したアクテ
ィブマトリックスタイプの曲げられる表示媒体デバイスや有機薄膜太陽電池等が挙げら
れる。これらのフレキシブルデバイスの特徴は、硬質基板と異なり軽量、割れない、耐
衝撃性能を有する等の利点が挙げられる。一方で硬質基板と異なりプラスチック基板自
身の線膨張係数が大きいことに由来する寸法安定性、耐熱性、吸水性、プラスチック表
面形状の制御等課題も抱えている。特に温度に対する耐性が乏しいことから、デバイス
作製時のプロセス温度の低温化や作製したデバイスの湿熱環境下でのデバイス特性の安
定化はいずれのデバイスに対しても共通する課題だといえる。いずれのフレキシブルデ
バイスにおいても、電極は必要不可欠な部材である。特に表示媒体デバイスや太陽光発
電のような光電変換デバイスでは、透明性と導電性を兼ね備えた電極が必要とされる。
プラスチック基板は、ガラスやシリコン基板と比較して軽量・自由自在な加工適性・割
れない（耐衝撃性）などの利点がある。フレキシブルデバイスの要望に応じて、透明導
電電極も ITO以外のグラフェン、カーボンナノチューブ、銀ナノワイヤー、銅メッシュ、
ポリチオフェン系高分子材料等の報告例も増えてきている。一例を図1.11、図 1.12に示
した。透明性と電気特性を両立し、さらにフレキブルデバイスに適用可能な絶対的な位
置にある材料は報告されていない。適用用途によって要求される光学特性（透過率）、電
気特性（シート抵抗値）が異なる。可視光領域もしくは近赤外線領域もしくはその両方
波長領域での透過率を求めるのか、同時にどの程度の電気特性（主にシート抵抗値）を
求めるかに応じて材料設計をすべきである。様々な材料が提案されているが、材料の選
択性や光学・電気特性を両立することができる金属酸化物は魅力的な材料であるといえ
る。 
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図 1. 7 フレキシブルデバイスの歴史と用途例 
 
 
図 1. 8 フレキシブルデバイスの報告例（E-Paper、TFT、OLED、OPV） 
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図 1. 9 フレキシブルバッテリーの報告例 
 
 
 
図 1. 10 センシングフレキシブルデバイスの報告例 
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図 1. 11 材料の違いによるシート抵抗値と 550 nm透過率の関係 
 
 
図 1. 12 透明導電膜種類の報告例1 
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図 1. 13 透明導電膜の報告例2 
 
 
図 1. 14 グラフェン/GZO 透明導電複合膜の伸長性 
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表 1. 4 グラフェンを用いたOPVデバイスの報告例 
 
 
1.4 本研究論文の目的 
本研究論文は透明導電膜材料として、酸化亜鉛（ZnO）系材料を取り上げプラスチッ
ク基板上に成膜し、その構造と電気および光学特性の相関性を明らかにすることを目的
とした。酸化亜鉛系透明導電膜は ITOに匹敵する電気特性を有し、光学特性も優れてい
る利点がある。更にプロセス温度が低温で成膜できることも特徴である。酸化亜鉛系透
明導電膜の成膜方法は代表的な反応性プラズマ蒸着法（RPD）とDCマグネトロンスパ
ッタ法（DCMS）を選択した。これまでにも酸化亜鉛系透明導電膜の報告例は数多くあ
るが、プラスチック基板上に成膜し、屈曲性に関して報告した例は極めて少ない。一般
的に酸化亜鉛薄膜は多結晶構造体であり結晶構造材料の屈曲性に関してどのような挙動
を示すのか興味深く、フレキシブルデバイス用基板としての適用可否を考察した。成膜
プロセスパラメーターが屈曲性にどのような影響をあたるのかあきらかにした。 
また酸化亜鉛系透明導電膜は湿熱環境下（例えば60 º C, 95 %RHで1000時間放置）で
電気特性が劣化する課題がある。特に500 nm 以下の薄膜に対しては顕著に比抵抗が劣
化することが報告されている。湿熱環境下での劣化機構の解明とドーパント成分の検討
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を行うことで、湿熱環境下でも安定な電気・光学特性を兼ね備えた酸化亜鉛系透明導電
膜を目的とした。特にドーパント成分の添加量によって、酸化亜鉛系薄膜の結晶構造と
表面モロフォロジーに着目し結晶構造がどのように変化し、電気・光学特性へ及ぼす影
響を議論した。酸化亜鉛は多結晶構造であることが一般的であり、粒界の影響が電気的
に非常に影響していることが知られている。粒界近傍の構造解析を行うことは複雑であ
るが、添加するドーパント量によってどのように粒径および粒界が変化するのか考察し
た。 
さらにプラスチック基板上で湿熱特性に優れたフレキシブル酸化亜鉛系透明導電膜を
検討した。産業的には透明導電膜としての性能と工業化に適しているプロセス構築、お
よび安定な材料確保でき、コスト競争力を秘めているかどうか見極めを行うことが重要
であり、フレキシブル透明導電基板としての可能性を述べる。 
 
1.5本研究論文の構成 
本研究論文は、透明導電膜として酸化亜鉛系材料を用いた成膜方法およびその電気・
光学特性をまとめたものである。図1.13に本研究論文の構成と流れをまとめた。 
第1章「序論」では本研究論文で取り上げた透明導電膜の歴史や応用例を説明し、そ
の課題を述べた。今後社会に貢献できる可能性の高いフレキシブルデバイスへの適用性
を記し、本研究の位置付けを明確にした。 
第2章「透明導電金属酸化物の成膜方法と評価方法」では、透明導電膜の成膜方法と
結晶構造、モルフォロジー観察方法、電気特性、光学特性、評価方法を説明した。成膜
方法は本研究論文で取り上げた反応性プラズマ蒸着法（RPD）およびDCマグネトロン
スパッタ法（DCMS）の特徴を記した。それぞれの成膜方法のプロセスパラメーターや
成膜手順も詳細に記した。評価方法は、結晶構造解析手段としてX線回折、電界放出形
走査型電子顕微鏡、透過型電子顕微鏡、走査型プロープ顕微鏡の原理や測定手順を記し
た。電気特性評価方法手段は、Hall 効果測定に関する原理と測定手順を述べた。光学特
性評価は透過率と反射率測定の手順および吸収係数を求める原理を記述した。ドーパン
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ト成分の組成分析方法としてX-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) を取り上げ、その
原理と測定方法を解説した。屈曲性評価および湿熱環境下での評価方法に関しても手順
を詳細に記した。 
第3章「反応性プラズマ蒸着法を用いたGa-doped ZnO (GZO) 成膜とその構造解析お
よび電気・光学特性」はGa をドーパント成分としたGZO薄膜を成膜し、その特性を評
価した。プロセス温度は無加熱とし、ガラスおよびポリエステルフィルム基板へGZO
を約100 nm 成膜した。成膜時に基板表面近傍にかかる温度負荷の違いがGZO特性に及
ぼす影響を調べるために、成膜回数を1回、2回、3回と変化させた（いずれもGZO薄
膜は100 nm）。ポリエステルフィルム上に成膜したGZO薄膜の屈曲性について曲げ方向
に関しても考察し、引張および圧縮方向での違いについても言及した。さらにポリエス
テル基板の表面形状の違いにより、GZO薄膜特性がどのように変化するのか詳細に検討
した。 
第4章「DCマグネトロンスパッタ法を用いた In, Ga-doped ZnO (GZO:In) 成膜とその
構造解析および電気・光学特性」は、ドーパント成分としてGaと Inを選択して直流マ
グネトロンスパッタ法による成膜を行った。ITOは主成分が Inであるが、本研究論文で
のGZO:In主成分はZnであり、In添加量は 0 ~ 10 wt. % （セラミックターゲットの仕込
み量）、Ga 添加量は5.7 wt. %（セラミックターゲットの仕込み量）とした。ドーパント
成分として1成分を用いる事は報告例が多くあるが、複数成分のドーパントを用いた透
明導電膜用途の報告例は極めて少ない。In添加量に応じてGZO:In薄膜の結晶構造の変
化挙動と電気・光学特性に及ぼす影響を議論した。特に In添加に対してグレインサイズ
とGZO:In薄膜の表面モルフォロジーに着目した。 
第5章「GZOおよびGZO:In薄膜の湿熱特性」では、酸化亜鉛系透明導電膜の課題で
ある湿熱環境下での電気特性を検討した。基板側からの水もしくは酸素等の影響を鑑み
て、第1にガラス基板上に成膜したGZOおよびGZO:In薄膜挙動を検討した。第4章の
考察・結果とあわせて湿熱環境下でのGZO:In薄膜特性を議論した。またフレキシブル
デバイス透明導電膜を目指して、プラスチック基板（ポリエステルフィルム）上にGZO
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およびGZO:Inを成膜して湿熱環境下での電気特性を検討した。プラスチック基板側か
らの水浸入影響を確認するために、水蒸気ガスバリア性能を有する層を設けたポリエス
テルフィルム基板で評価した。 
第6章「総括」は、これまでの実験および結果から酸化亜鉛系透明導電膜の構造と電
気・光学特性の相関性をまとめた。本研究論文成果が今後のフレキシブル透明導電膜の
研究開発に対して役立つ可能性を記した。 
 
第1章： 序論
・透明導電膜の歴史と概要
・フレキシブルデバイスへの期待
第2章：実験方法および解析方法
・透明導電膜の成膜方法
・透明導電膜の基礎
・透明導電膜特性の評価および解析方法
第3章：反応性プラズマ蒸着法にて
成膜したGZO薄膜特性
・GZO薄膜の結晶構造と電気・光学特性
・GZO薄膜の屈曲性
第4章：直流マグネトロンスパッタ法にて
成膜したGZOおよびGZO:In薄膜特性
・In添加量が及ぼすGZO:In薄膜特性
第5章：湿熱環境下における
GZOおよびGZO;In薄膜の安定性
・ガラス基板およびプラスチック基板上での挙動
・フレキシブルデバイス用透明導電膜の検証
第6章：総括
・GZOおよびGZO:In薄膜の結晶構造と電気・光学特性
・GZO薄膜の屈曲性
・GZO:In薄膜の湿熱特性
・フレキシブルデバイスへの適用に関して  
図 1. 15 本研究論文の概要と各章の内容 
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2.1 緒言 
透明導電金属酸化物の成膜方法と成膜した薄膜の評価および解析方法に関して解説す
る。成膜方法は、薄膜成膜の一般的方法を紹介し、本研究論文で検討を行った RPD と
DCMSに関して詳細を述べる。次に薄膜評価および解析方法に関して原理および特徴を
解説し、本研究論文で使用した測定機器や測定条件を紹介する。 
 
2.2 透明導電金属酸化物（TCO）の基礎 
本研究論文で検討する透明導電金属酸化物は、カチオンの金属元素とアニオンの酸素
を基本とした構造である。ZnO をデバイス用途での検討は、1968 年に TFT としての報
告があり、現在でも研究開発が盛んに行われている。ZnOの半導体特性を理解するため
には多くの総説があるので参照願いたい。TCO を理解するために、透明酸化物半導体
（TOS: transparent conductive oxide semiconductor）の理論を参考にしたい。酸化物は、Si
やGaASなどの共有結合性の強い半導体ではなく、イオン性固体と理解すべきである。 
イオン性結晶では、サイズの大きなアニオン（酸素のイオン半径は約 1.24Å）が密に
充填して、その隙間にカチオンが占有すると考えて良い。構成する各イオンが結晶中に
作る静電ポテンシャル（マーデルングポテンシャル）が重要な役割を果たしている。マ
ーデンルングポテンシャルによって陽イオンのエネルギーの準位が上がり、陰イオンの
準位は下がり、このことにより陽イオン、陰イオン状態が安定化させられる。閉殻構造
をとってエネルギー準位が下がった陰イオンの p 軌道（酸素の 2p 軌道）が価電子帯端
（VBM: valance band maximum）を形成する。電子有効質量が小さい典型的な酸化物では、
陽イオンの非占有 s軌道が伝導帯端（CBM: conduction ban minimum）を形成する。この
VBMとCBMの差がバンドギャップと考える。バンドギャップは、各原子の電子親和力
やイオン化ポテンシャルだけでは決まらなく、マーデルングポテンシャルを考慮しなけ
ればならない（図2. 3）。本研究論文第4章で検討するGZO:In薄膜ではマーデルングエ
ネルギーについても考察した。TCOの基礎として、以下の3つが挙げられる。 
 
第 2 章 
27 
 
① 伝導帯端（CBM）は金属イオンの s軌道で形成される 
② 価電子帯端（VBM）は酸素の2p軌道で形成される 
③ マーデルングポテンシャルを考慮しなければならない 
 エネルギーバンド中のキャリアの移動のしやすさを示す指標が、キャリア移動度であ
り、物質の結晶構造や構成イオンに依存する。キャリア移動の大小は、キャリアの移動
路を形成する原子軌道の空間的な広がりと関係している。軌道の広がりが大きく軌道間
の重なりもしくは相互作用が大きいほど、あるイオンから他のイオンへのキャリア移動
が容易になる。金属酸化物では金属原子の s軌道の２つの電子を酸素原子の2p軌道に移
してカチオンになり、酸素原子は電子を受け取りアニオンになる。キャリアの移動路か
ら考えると、CBM の非占有軌道が空間的に大きく広がっていることが重要である。一
般的に、(n-1) d10 ns0（n 4, nは主量子数）で表される電子配置をもつカチオンの s軌道
は等方的に大きく電子が広がっているので、そのカチオンが近接する酸素の2p軌道との
重なりが大きくなる。またカチオン間の距離が短くなる結晶構造を選択することが理想
である。代表的なカチオンの例は、In3+、Sn4+、Zn2+、Cd2+が挙げられる。これらの結晶
構造は、InO6、SnO8八面体構造が辺を共有する、菱構造を持つ。菱共有構造は、幾何学
的理由から多面体頂点だけを共有する頂点共有構造よりも金属イオン間距離が近くなる。
ZnO は ZnO4四面体の結合構造は、頂点共有であるが、配位数が４配位と少なく Zn-Zn
間距離が比較的短いために、分散の大きい CBM を形成することが可能となる。カチオ
ンの選択を結晶構造から考えると、菱共有、面共有するような第2近接イオン間距離が
短くなること、配位数の小さい多面体構造をとることが出来るカチオンを選択すれば良
いといえる。基礎的な考えはこれまで述べてきたことになるが、実際に電子伝導性を高
めるためにはキャリアドーピングの手法が一般的に用いられる。シリコン半導体では P
やBをドープすることでキャリアの電子、正孔をドープしている。しかしながらバンド
ギャップが大きくなるにつれて、イオン性が大きくなるにつれて、異価数イオンによる
ドーパントが利かなくなることは良く知れている。経験的にCBMの深さが3.8 eV以上
の物質はn型半導体になりにくく、逆にVBMの深さが5.7 eVよりも深いとp型半導体
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になりにくい。有効なキャリアドーピングをするためには、CBMを下げる／VBMをあ
げることが有効である。一方で、ZnOは高濃度の電子を含んでいて、そのキャリア発生
は粒界やドメイン界面における欠陥に起因すると考えられている。これらの欠陥は、ZnO
格子のOサイトの酸素欠損（Vo）、格子間亜鉛（Zni）からなる真性ドナーと外因性不純
物添加によるキャリア発生が考えられる。近年酸化物の結晶構造ではなく、アモルファ
ス透明酸化物（TAOS: transparent amorphous oxide semiconductors）の研究開発が盛んであ
り、第一原理密度汎価数関数法バンド計算等多数のバンド理論や研究があり参考にされ
たい。 
 
 
図 2. 1 TFTの歴史と材料の変遷 
 
 
図 2. 2 共有結合結晶とイオン結晶酸化物の軌道の重なりの相違概念図 
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図 2. 3 金属酸化物のマーデルングポテンシャル概念図 
 
2.3 酸化亜鉛系透明導電膜の基礎 
 本研究論文では、単結晶およびエピタキシャル成長された酸化亜鉛系薄膜に関しては
対象から外して解説を行う。酸化亜鉛は窒化ガリウムと同じウルツ鉱型結晶構造をとり、
格子定数と直接遷移型バンドギャップもほぼ等しく、酸化亜鉛を用いた TFT の研究も
1960年前後から注目されている材料である。特徴として六方晶径ウルツ鉱型構造であり、
亜鉛原子は安定した4配位の最近接原子（酸素）に囲まれている（図2.4、六方最密構造
hexagonal closest packed structure, hcp、空間群P63mc、点群6mm）。さらに一般的なマグネ
トロンスパッタ法を用いて低温成膜においても c 軸方向に結晶して柱状多結晶構造を取
ることが知られている。ZnOの格子定数は c軸方向が lc = 5.204 Å、a軸方向が la = 3.250 Å
と報告されていて、結合に異方性があるために c/a 比が約 1.60 である。正四面体構造体
が変形されていない理想的なhcpの格子定数比は c/a = (3/8)1/2 = 1.633であることから、実
際のZnOは歪をもっていることになる。またZnは原子番号30番、元素周期律表の2B
族元素（3d-ブロック元素）の1つであり、第XII族で第 3周期に属している。電子配置
は[Ar] 3d104s2であり、価電子は 2 つでいずれも 4S 軌道となる。ZnO は一般的に n 型半
導体と考える。Znは昇華エンタルピーが低く（131 kJ/mol）、融点（420 ºC）、沸点（907 ºC）
も低く、Zn よりも酸素の蒸気圧が高いために化学量論組成比からずれ、Zn 過剰となる
ためにn型の性質を示すことになる。外因性不純物添加が比較的容易であり、低温成膜
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であっても 10-3 ohm·cm 台以下の比抵抗値が実現できる。ZnO のバンド構造や電子密度
状態については多くの計算結果が報告され、エリプソメトリーを用いた光学的測定や光
電子分光法からの実験的検証も多く報告されている。ZnOはイオン結合性が70 ~ 80 %
と大きな値を取るが、ウルツ鉱型構造においては第2近接原子までは共有結合性の強い
閃亜鉛鉱構造と類似の構造であり、最近接原子間Zn-O間の相互作用による sp3混成軌道
の共有結合の反結合軌道が伝導帯（conduction band）を作っている。伝導帯の下端部は、
主にZnの4s軌道が、価電子帯（balance band）の上端部は酸素の 2p軌道からなってい
る（2.2節で解説）。バンドギャップEgは室温で約3.4 eVであり、仕事関数は4.45 ~ 4.65 
eV、電子親和力は4.29 ~ 4.5 eVと報告されている。価電子帯の上端部のバンドの分散が
比較的小さいが、伝導帯下端では大きな分散をもち、伝導帯の電子の有効質量は c 軸方
向に平行なmc║* = 0.23 me、c 軸方向に垂直方向なmc┴* = 0.21 meである。電子の有効質量
mc*は移動度に大きく影響することが知られていて、電気伝導に関しては後述する。 
ZnO ( Hexagonal wurtzite, P63mc) 
Ionic radius Ionic radius , surface dot Van der Waals radius 
dZn-O [1] 0.196 nm
dZn-O [2] 0.198 nm 
Lattice constant   c = 0.52066 nm, a = 0.32498 nm  
c/a = 1.6021
Density 5.67 gcm-3
Ref. K. Ellmer, Hand book of Transparent  Conductors, pp.193-263
Structure images by using VESTA soft
Zn
 
図 2. 4 酸化亜鉛の結晶構造 
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 次にキャリア起源について解説する。不純物を意図的に添加しないZnOのキャリア生
成は、ZnO格子のOサイトの内因性空孔である酸素欠損（VO）、あるいは格子間亜鉛（Zni）
からなる真性ドナーが起源とされている。一方、近年の理論計算の発展により、酸素欠
損がバンドギャップ内の深い準位を占め、格子間亜鉛も有効なドナーではなく、水素が
関与したドナーがキャリアの起源であるという外因性不純物原因説が報告されている。
格子間水素や水素が酸素欠陥 VO と接触することで浅いドナー準位を作ると報告されて
いる。ノンドープのZnOは1979年にスプレーパイロリシス法で成膜して水素ガス中350 
ºCで処理して7 x 10-3 ohm·cm の特性をAranovichが報告している。1982年には高周波マ
グネトロンスパッタ法（RFMS）で初めて10-4 ohm·cm 台の低い比抵抗値が報告された。
しかしながらZnO薄膜は高温処理（約150ºC以上）になると、比抵抗が約100 ~ 10000
倍以上に桁違いに上昇する課題があった。この課題を解決するために Zn サイトに置換
する不純物原子として価電子を3個あるいは4個もつような元素の添加、あるいはOサ
イトに置換する価電子を7個持つ元素を添加したZnO系透明導電膜の作製が活発化した。
1980年代後半から多数の外因性不純物添加による電気特性、光学特性、湿熱特性等の報
告がなされている。どのような因子が物性に影響しているのか、結晶構造との相関と合
わせて今現在も議論が多くなされている。代表的なキャリア起源を以下にまとめる。 
・内因性原子空孔：酸素空孔VO、亜鉛空孔VZn（一般的にVZnはアクセプタ欠陥） 
・内因性格子間欠陥：格子間亜鉛Zni、格子間酸素Oi 
・外因性原子空孔：不純物添加によるVxxx  
・外因性不純物：置換型（Zn、Oサイトに置き換わり、電子を放出） 
 外因性不純物添加に関しては、B、Al、Ga、In、Y、Sc、Ge、Ti、Zr、Hf、V、F等の
報告がある。添加する元素種類によって、電気特性や光学特性が異なり、さらに添加量
によっても電気、光学特性に影響を及ぼす。外因性不純物添加量が少ない場合は、大き
いキャリア移動度となるが、キャリア濃度は小さい値を示し、外因性不純物添加量が多
い場合は前述と逆で小さいキャリア移動度でキャリア濃度は大きい値を示すことになる。 
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現時点では、Al もしくは Ga を添加したAZO、GZO が電気特性と光学特性を両立する
外因性不純物として考えられている。最近、SigesatoらからAZOに関して、キャリア密
度を系統的に変化させて、その光学特性からフェルミレベルのシフトを考察した興味深
いキャリア濃度とバンドギャップの関係を報告された（図 2.5）。キャリア濃度が大きく
なると伝導帯底部を一部電子が占有するため、電子が価電子帯から伝導帯の非占有状態
へ遷移するには、キャリア濃度が小さい時と比較してバンドギャップが大きくなる。こ
のようにキャリア濃度が大きくなることでバンドギャップが高エネルギー側にシフトす
ることは、バースタイン・モスシフト（Burstein-Mos sift effect）と呼ばれている。 
 
図 2. 5 AZO薄膜のキャリア濃度とバンドギャップ変化の報告例 
 
 
 次に電気伝導機構に関して説明する。電気伝導度は第1章でも述べたようにキャリア
移動度とキャリア濃度で決定される。ZnO系透明導電膜では縮退した直接遷移n型半導
体であり、概ね1020 ~ 1021cm-3台のキャリア濃度を持つと考えられている。さらに薄膜の
キャリア輸送（電気伝導機構）は膜厚に依存することが報告されている。ZnO系透明導
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電膜では、多結晶構造であるために粒界の影響を無視することは難しく、キャリア濃度
やキャリア移動度と併せて結晶構造にも注意しければならない。ZnO系透明導電膜は低
温から室温まで温度 T に対してキャリア濃度、キャリア移動度ともにほぼ一定である。
このことから室温付近までは、格子振動（フォノン）散乱の寄与を無視できる。可能性
のある散乱についても中性不純物散乱（故意に不純物を添加しない系での中性不純物濃
度）の寄与も無視できると報告されている。次にイオン化不純物散乱について解説する。
縮退した半導体におけるイオン化不純物散乱による移動度 mi は、Brroks-Herring-Dingle 
(BHD) の理論を使用できる。 
 
 
図 2. 6 キャリア移動度とキャリア濃度の関係 
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2.4 透明導電金属酸化物の成膜方法 
透明金属酸化物を成膜する方法は、表 2.1 に示すように物理的作製法と化学的作製法
の２つに大別することができる。現在 ITOでは、産業的に量産工業化されている成膜方
法は、スパッタ法が主流であるといえる。太陽光電池用途の電極形成において高速成膜
が可能な真空蒸着法やイオンプレーティング法が部分的に採用されている。 
酸化亜鉛系透明導電膜は、物理的作製法で成膜した場合、多結晶構造体を取ることが
一般的である。電気および光学特性を改善するためには、キャリア（電子）の発生およ
び輸送現象に対する理解が不可欠である。原材料の選択はもちろん、同一原材料組成を
用いても成膜方法によって、電気および光学特性が異なる。一例として Makino らが同
じ組成である GZO を 3 つの異なる成膜方法によって成膜を行い、その電気特性の違い
を報告している。原材料組成の材料設計（マテリアルサイエンス）とプロセスの基礎で
ある成膜方法は、電気および光学特性を支配していると言っても過言ではない。また産
業的観点から眺めると、実用的量産（生産）が見込める生産速度や品質の安定性確保が
できる成膜方法は極めて重要である。さらに本研究論文では、フレキシブルデバイス用
途への展開や大型表示媒体デバイスへの適応を考えていることから、酸化亜鉛系透明導
電材料の成膜方法として、低温成膜可能で大面積成膜への展開も可能なRPD法とDCMS
法を取り上げた。以下2種類の成膜方法に関してその特徴を解説する。 
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表 2. 1 TCOの代表的成膜方法 
物理的
作製法
スパッタ法
DCスパッタ法
DCマグネトロンスパッッタ法
RFスパッタ法
RFマグネトロンスパッタ法
対向ターゲットスパッタ法
ECRスパッタ法
デュアルマグネトロンスパッタ法
ガスフロースパッタ法
真空蒸着法
抵抗加熱法
電子ビーム加熱法
イオンプレーティング法
活性化反応性蒸着法
反応性プラズマ蒸着法
（高密度プラズマアシスト蒸着法）
パルスレーザ蒸着法
化学的
作製法
スプレー法
ディップ法
CVD法
ALD法
 
 
 
表 2. 2 成膜方法の特徴 
反応性プラズマ
蒸着法
DCスパッタ法 RFスパッタ法 マグネトロン
スパッタ法
真空蒸着法
特徴 昇華した粒子をイオン
化し、加速して成膜
スパッタリング現象を利用した成膜 熱的に蒸気化して
成膜
材料 蒸気気圧差が大きい材
料同志の同時成膜は
困難
絶縁物の適用は
困難
適用範囲広い
金属、セラミック等
強磁性体は適用
不可
高融点材料は困難
利点 ・高速成膜
・基板との高い密着性
・低温成膜
・低ダメージ、ち密な膜
・高い再現性
・装置が簡便
・様々な装置実績
・付着力大きい
・絶縁物成膜可能
・付着力大きい
・高周波適用可能
・低ダメージ
・付着力大きい
・高速成膜
簡便
課題 ・試料も高温のプラズマ
にさらされる
・装置コスト
・試料も高温のプラ
ズマにさらされる
・残留ガスの影響
成膜速度が遅い ・ターゲットの利用
効率が低い
・エロージョン領域
高融点材料の成膜
が困難
成膜速度 高速 低速 低速 高速 低速
膜厚均一性 優 優 優 優 良
成膜面積 大 大 中 大 中  
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表 2. 3 成膜方法の違いによるGZO薄膜特性比較 
 
 
 
図 2. 7 成膜方法の違いによるGZO薄膜の抵抗値挙動 
 
第 2 章 
37 
 
2.4.1 RPD法 
RPD法は、プラズマ発生装置（プラズマガン）を用いたアーク放電を利用する。アー
ク放電はプラズマガンに内蔵されたカソードと蒸着源（円柱状の蒸発材料、タブレット
と略）アノードとの間で維持される。プラズマガンは、カソードのTa 管と LaB6円板か
らなる複合カソードで構成され、カソードと成膜室との間にオリフィスを設けている。
このことにより、プラズマガン内部の圧力を成膜室よりも高く保つことが出来る。この
ようにオリフィスによって、プラズマガンと成膜室との間に圧力勾配を持たせるプラズ
マガンを圧力勾配型プラズマガンと呼んでいる。成膜中は、成膜室側に反応性ガスであ
るO2ガスを導入し、成膜室よりもプラズマガン内部の圧力を高くするようにArガスを
プラズマガン内に導入する。圧力勾配を持たせることで、O2ガスのカソード到達確率を
極めて小さくしカソードの化学的損傷を抑制することができる。その結果、圧力勾配型
プラズマガンは長時間にわたって安定した性能を維持することができる。また圧力勾配
型プラズマガンはフィラメントを使用しないため、低い電圧（約70 V）で大電流（約 200 
~ 250 A程度）の直流アーク放電を発生しながらも、長期にわたって劣化せず、高密度（1012 
~ 1013 cm-3）のプラズマ発生を可能としている。 
Y. Shigesatoらは2台のプラズマガンを搭載した量産形の高密度プラズマアシスト蒸着
装置を用いて、ITO成膜をしている。基板温度145 ºC、280 ºCにおいてそれぞれ比抵抗
が3.09 x 10-4, 1.25 x 10-4 Ω·cm の良好な電気特性を持つ ITOを報告している。またSakemi
らはタブレット上方にカプス磁場を形成するプラズマビーム修正装置を配意して成膜す
る蒸着物（飛来粒子）の偏りを修正し、広範囲に均一な膜厚分布を持つ成膜装置を報告
している。2 台のプラズマガンを並列に配置し幅 800 mm にわたって、ITO を成膜して
1.2 x10-4 Ω·cm の比抵抗で均一な膜を報告している。さらに静止成膜において600 ~ 870 
nm/minとスパッタ法の約5倍以上の成膜速度を実現している。また蒸発材料の連続供給
機構により、長時間の連続運転可能にしている。この機構は蒸発材料の昇華面を一定の
高さに維持するように昇華速度に合わせてタブレット底面からリボルバと押上げ用ロッ
ドによってタブレットを連続的に供給できる。反応性プラズマ蒸着法を用いた本成膜装
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置は、膜の品質および生産性の点から、現在量産製造装置として認知されているスパッ
タ装置に匹敵もしくは上回る性能を有している。 
 
pump
Ar
O2 gas
Beam Controller
Anode(hearth)
Magnetic flux
heater or coolingsubstrate
Low Ts
Discharge
Current
LC/ULC
Source:
Tablet
DC arc plasmaWorking pressure:~ 0.3 Pa
traveling
 
図 2. 8 RPD成膜装置の例 
 
(a) Deposition (b) Plasma beam (c) Sublimation
 
図 2. 9 RPD法によるブレット蒸発、プラズマビーム、昇華の様子 
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2.4.2 RPD法を用いた酸化亜鉛系透明導電膜 
  酸化亜鉛系透明導電膜を RPD 法により成膜した報告例は Yamamoto や Minami らか
ら多数報告されている。Yamamaotoらは、酸化亜鉛系透明導電膜のドーパントとして第
13族のGa を選択している。Ga をドーパントして選択した理由を光学特性（高周波誘電
率）と耐熱性（化学結合力）を第一原理電子構造計算から求めている。酸化亜鉛系透明
導電膜は多結晶構造体であることから、電気および光学特性はその結晶構造に大きく起
因する。すなわち多結晶構造であるため、結晶子、粒サイズ、粒界等が電気特性、特に
キャリア輸送に大きく影響する。前述の表 2.2 に成膜方法をまとめているが、物理蒸着
法の場合、飛来粒子のエネルギーが薄膜特性に大きく影響していて、いまだ議論が関連
の研究者間でなされている。MinamiやYamamotoらは、反応性プラズマ蒸着法の飛来粒
子エネルギーは約40±20 eV程度、後述するマグネトロンスパッタリング法は約40 ~ 100 
eV程度と報告している（図2.4）。飛来粒子のエネルギーがあまりにも大きくなりすぎる
と、成膜された薄膜に逆スパタッリング現象が起こり薄膜にダメージを与えてしまう。
特に本研究論文が取り上げるプラスチック基板上への成膜はガラス基板と異なり成膜中
に意図的に温度を掛けられないために、飛来粒子のエネルギーによる影響を考慮する必
要がある。本研究論文では、これらのことを踏まえて以下の成膜装置を使用して成膜を
行った。本研究論文で用いたRPD法の主な成膜条件を表2.4に示した。各種パラメータ
ーがGZO薄膜特性に及ぼす影響については第3章で解説する。 
 
第 2 章 
40 
 
 
図 2. 10 成膜方法の違いによる飛来粒子のエネルギー量 
 
表 2. 4 RPD法の成膜条件 
Item
Base pressure  (Pa) < 7.0 x 10-5
Deposition pressure (Pa) 0.6 ~ 0.7
Ar gas flow rate (sccm) 240
O2 gas flow rate (sccm) 15
Arc discharge current (A) 140
Deposition rate (nm/min) 180
Deposition area (mm) 100 x 100
 
 
成膜する原材料は、ハクスイテック株式会社製SKY-Zの酸化亜鉛（純度99.99 %）と
酸化ガリウム（4 wt. %）を添加したセラミックタブレットを使用した（表2.4参照）。表
2.5に示した亜鉛とガリウムの組成比は、原材料のタブレット作製時の重量仕込み量から
計算した数値である。 
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表 2. 5 RPD法で用いた原材料 
ZnO:Ga2O3 weight ratio (wt.%) 96: 4
Zn:Ga:O (at. %) 79 : 1: 20
Zn:Ga (at. %) except oxygen 98.3:1.7
Tablet size Diameter 30 mm
Height 40 mm
 
 
2.4.3 DCMS法 
DCMS 法は、産業的に幅広く認知されていて、基礎研究から応用開発、産業的生産技
術確立まで対応可能な成膜方法である。透明導電膜の成膜に関しても ITOを中心として
多くの報告例があり、現在最も普及している成膜方法である。スパッタ法は真空中で放
電により、プラズマを発生させ、そのプラズマ中の陽イオン（主にアルゴンが工業的に
使用されることが多い）が負電極のスパッタリング物質（ターゲット）に加速されてタ
ーゲット表面に衝撃を与えてその衝撃によってターゲット物質（スパッタ粒子）が飛び
出すことを利用している。この飛び出した粒子が基板上に堆積されて膜を形成すること
になる。ターゲットの背後に配置したマグネットの発生する磁場により、ターゲット表
面近傍にプラズマを高密度に拘束し、高速成膜を可能としたマグネトロンスパッタ法は、
工業的な量産ラインとして認められている。 
 スパッタ法による薄膜成膜技術として一般的な特徴を以下に解説する。 
 ・金属、合金、絶縁物など広範囲の材料の薄膜を作製できる 
 ・多元で複雑な組成のターゲットでも、ほぼ同一の組成比の薄膜を作製できる 
 ・放電雰囲気中に酸素などの活性ガスを導入することにより、ターゲット物質とガス 
分子の混合物や化合物の薄膜を作製できる 
 ・ターゲット投入電力とスパッタ時間を管理することにより、比較的容易に膜厚の制 
御が可能である 
 ・大面積の基板上に均一な膜厚で成膜することが可能である 
 ・スパッタ粒子の運動に対する重量の影響が無視できるので、ターゲットと基板の位 
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置関係に制限がない 
 ・スパッタ粒子は高いエネルギーを保ったまま基板に入射するため、基板への膜付着 
力が強く、真空蒸着法の10倍以上と考えられている。また、スパッタ粒子は、その 
高いエネルギーにより膜成長面で表面拡散を起こし、硬く緻密な膜となる。 
 ・ターゲットの寿命が長く、長時間の連続運転と自動化が確立している。 
 
DCマグネトロンスパッタ法のターゲットは、ITOの場合、InとSnの合金ターゲット
を用いる方法と In2O3 と Sn2O3 の焼結体でできた酸化物ターゲットを用いる方法の２つ
が適用できる。合金ターゲットを用いる場合は、酸素導入量を精密に制御することで高
速成膜が可能になる。しかしながら酸素導入量に対して得られる膜の比抵抗依存性が大
きく、成膜速度のいわゆるヒステリシス特性が大きすぎる。再現性良く大面積基板に対
しての生産安定性が課題であると言える。一方、セラミックターゲットを用いた成膜方
法は、各種成膜パラメーターが成膜薄膜に及ぼす影響に対して多くの報告例があり量産
化されている成膜方法といえる。各種パラメーターが成膜薄膜に及ぼす影響を以下に紹
介する。 
 
表 2. 6 マグネトトロンスパッタ法の主な注意点 
 
[1] 成膜温度 ・基板の耐熱性
・スパッタ粒子自身の持つ運動エネルギー
[2] 導入酸素量（酸素分圧） ・酸化物では非常に重要
酸素空孔ドナーとしてキャリア電子密度になり
結晶学的欠陥にもなり、キャリア移動度に影響
[3] ターゲット中心真上と
エロージョン真上の膜質
・大面積基板における膜厚均一性に影響
マグネトロンの磁場強度、配置等重要
[4] マグネトロン磁場 ・放電電圧依存性
・酸素分圧特性にも影響
[5] 放電方式(DC, RF, DC-RF重畳） ・ターゲットの導電性に関連
・膜質に影響
[6] ターゲットの消耗 ・放電インピーダンス
・ノジュール
[7] 到達圧力 ・残留ガス成分が薄膜に影響を考慮
酸素および水蒸気
[8] ターゲット組成と密度 ・焼結体の場合は、焼結密度が重要
・材料の組成比が均一で耐衝撃性  
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2.4.4 DCMS法を用いた酸化亜鉛系透明導電膜 
 MS法で成膜したTCO膜の報告は多数あり、ZnO透明導電膜に関しては、Minami、
Nomoto、Shigesatoらから様々な取り組みが報告されている。 
 
2.5 薄膜評価方法 
本研究論文で成膜したGZO および GZO:In 薄膜の評価方法を以下に説明する。測定の
原理はそれぞれ参考となる文献を記載した。詳細はそれら文献を参照願いたい。 
 
2.5.1 X線回折（XRD）による結晶構造 
株式会社リガク製Smart LabもしくはATX-Gを用いてout of plane および in planeを測
定した。回折ピークから格子定数、半値幅（FWHM）、Shellerの式もしくはWilliamson-hall 
plot からグレインサイズを算出し、結晶構造を評価した。 
 
2.5.2 電界放出型走査電子顕微鏡（FE-SEM）、透過型電子線顕微鏡（TEM）、走査型プ
ローブローブ顕微鏡（SPM）を用いた観察 
・FE-SEM 使用機器：株式会社日立ハイテクノロジ  ー SU-8230 
・TEM 使用機器：透過電子顕微鏡 : 株式会社日立ハイテクノロジーズ製 H-9000NAR 
観察条件 加速電圧 : 300kV、総合倍率 : 200,000 倍, 500,000 倍, 2,000,000 倍、
倍率精度 : ±5%、TEM観察用の試料薄片化はFIB法もしくはイオンミリング
法により調整した。 
・SPM 使用機器：株式会社島津製作所 SPM9700 
  
2.5.3 X線光電子分光法（XPS） 
 使用機種： Surface Science Instruments 社 S-Probe ESCA 
照射X 線：AlKα 
X 線スポット径 ：250×1000 mm（楕円形） 
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中和電子銃使用 
2.5.4 二次イオン質量分析（SIMS） 
使用装置 Physical Electronics 社製 ADEPT 1010  
1 次イオン O2+ 1 次イオンエネルギ  ー (keV) 0.75 
走査領域 500 mm x 700 mm 検出領域 9% 
2 次イオン極性 Positive 
 
  2.5.5 電気特性 
 Hall 効果測定により比抵抗、mhall移動度、キャリア濃度nhallを算出した。 
 測定機器：ナノメトリクス社製 Hall効果測定機HL-5500 
 
 2.5.6 光学特性 
 透過率、反射率を測定して吸収係数αを算出した。測定条件を以下に示した。 
モデル：島津製作所 製 U-4100形分光光度計(固体) 
測定モード:：波長スキャン 200 ~ 2500 nm 
スキャン スピード：300 nm/min サンプリング間隔：1.0 nm 
 透過率、反射率測定装置 
 全光線透過率、ヘイズ、a*、b*測定装置 
 光学移動度moptおよび光学キャリア濃度noptはエリプソメトリーを用いて誘電関数から
算出した。 
 
2.5.7 XAFS測定および解析からの局所構造解析 
 Spring-8のビームラインBL14B2にて蛍光法により測定を行った。 
解析ソフトウェア：Atena, Arthemis 
対象元素：Zn、Ga、In 
上記ソフトウェアを用いて、各元素の価数、第 1 近接原子間距離および第 2 近接原子
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間距離を算出した。 
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反応性プラズマ蒸着法を 
用いた Ga-doped ZnO (GZO) 成膜
とその構造解析および 
電気・光学特性 
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3.1 緒言 
RPD を用いた GZO 薄膜の成膜方法と、その特性は Yamamoto らによって報告されて
いる。本研究論文は、Yamamato らの報告を参考にして、成膜プロセスで意図的に加熱
することなく、成膜後のアニーリング処理を施さずに GZO 薄膜に特性を議論した。3.2
節は、RPD 法による成膜プロセスにおいて基板表面近傍の温度を実測した。3.3 節～3.5
節では、成膜時にプラスチック基板が受ける温度影響と GZO 電気・光学特性の関係を
調べた。具体的には、プラスチック基板に対してGZO 薄膜 100 nm を成膜する際に、1
回で 100 nm を成膜した場合、2 回および 3 回に分けて成膜した場合を比較することで
GZO薄膜特性を議論した。なお、成膜回数を2回および 3回に分割した場合も、大気暴
露はなく、ロードロック室内（雰囲気1.0 x 10-4 Pa 以下）で待機させた。本研究論文で使
用したRPDは、基板がトレー上に固定されてトレーが搬送移動しながら成膜される。搬
送速度を変化させることで、成膜膜厚を制御できる。この搬送速度を変化させて、基板
表面近傍の最大負荷温度の違いによるGZO薄膜の特性を議論した。3.5節では、プラス
チック基板としてポリエステルフィルム（膜厚100 mm）の表面モロフォロジーがGZO
薄膜に与える影響を検討した。ポリエステルフィルムは産業的にも工業化されている製
品であり、光学製品（液晶 TV やタッチパネル製品等）に広く使用されている。ポリエ
ステルフィルムの表面形状、特に表面粗さに注目して、表面形状が GZO 薄膜特性にど
のように影響するのか調べた。3.6 節では、GZO 薄膜の屈曲性について、圧縮方向およ
び引張方向の2方向に関して検討し、シート抵抗値の変化が生じない最小曲率半径に関
して考察した。3.7節ではポリエステルフィルム基板の前処理方法として、RF平行平板
Reactive Ion Etching (RIE) プラズマ処理を選択してポリエステルフィルム基板の表面性
に関して調べた。3.8 節では、GZO 薄膜の仕事関数測定を実施した。有機 LED や有機
PVデバイスに対してGZO薄膜を用いる場合、接触する正孔注入層のHOMO準位とGZO
薄膜の仕事関数の準位差が重要である。結言として、RPD によるGZO 薄膜特性を結晶
構造と電気・光学特性の関係を述べ、ポリエステルフィルム基板上でのGZO薄膜のCu
屈曲性について解説して、フレキシブルデバイス用電極としての展望を述べた。 
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3.2 反応性プラズマ蒸着法の成膜温度（約85 °C以下） 
本研究論文の第 3 章で用いた装置および原材料は、第 2 章の 2.2 節に示している。今
回の成膜は、基板をトレーに固定し搬送走行させて、目的とするGZO薄膜を成膜した。
GZOの昇華飛来粒子がプラズマ空間を通過することで、イオン化して基板に成膜される
ことが特徴である。基板に無アルカリガラス（コーニング社製イーグル XG, 膜厚 0.7 
mm）を用いて、熱電対 K にてガラス基板がプラズマに暴露された時のプラズマ暴露面
のガラス基板温度を測定した。チャンバーの側面には 23 ℃の冷却水を循環させ、チャ
ンバーの温度上昇を抑制するようなシステムで全実験を行った。基板に対するヒータも
無加熱および無冷却とし、今後記載する基板温度とは、プロセスを行った時の基板表面
近傍温度の実測値である。図 3.1 は成膜条件の違いによる、基板表面近傍の温度実測値
のチャートを示している。成膜条件として、Ar 導入量、アーク放電流量、酸素導入量、
GZO膜厚依存量について検討した。成膜条件として、4つの因子を取り上げて、それら
の因子が基板に与える熱負荷を調べた。 
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図 3. 1 成膜パラメーターが及ぼす基板表面近傍の温度挙動
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表 3. 1 成膜パラメーターの選定と検討範囲 
 アルゴン流量
（sccm） 
アーク放電流 
（A） 
酸素導入量 
(sccm) 
GZO膜厚 
(nm) 
Ar導入量依存 100 ～300 150 15 100 
アーク放電流依存 200 30～150 15 100 
酸素導入量依存 200 150 0 ～ 25 100 
GZO膜厚依存 100  150 100 25 ～ 200 
  
表3.1および図3.1に実験条件と実験結果を示しているが、基板温度に顕著に影響する
のは、アーク放電流とGZO薄膜の膜厚であることがわかる。GZO膜厚は、成膜速度と
も関連するが、膜厚が厚くなるにつれて基板温度も上昇した。更に図3.2、図 3.3にアー
ク放電流と膜厚を横軸に、基板温度の最高温度を縦軸に各々プロットした。アーク放電
流値が高くなるに従い、基板温度も高くなることが示された。同じアーク放電流値でも
導入するAr流量導入量によって基板温度が変化することも判明した。Ar流量導入量は、
成膜時の成膜圧力に影響及ぼし、飛来粒子の平均自由工程にも関連する。Ar流量導入量
が少ないほど、平均自由工程は長くなると考えられるが実験結果からは基板近傍の表面
温度上昇が高くなる傾向を示した。飛来粒子の持っている運動エネルギーが高いことを
示唆していると考えられる。また、GZO膜厚を横軸にプロットした場合、基板温度の変
化は、ほかの成膜パラメーターと比較して最も顕著な結果を示すことがわかった。本研
究論文では、フレキシブル基板として工業的に供給されているポリエステル基板（ポリ
エチレンテレフタレート（PET）、ポリナフタレンテレフタレート（PEN）を取り上げ、
その耐熱性の上限温度を約 85 ºC と定めた。PEN を基板として考えた場合、1 回に成膜
できる GZO 薄膜最大の厚みは、PET のガラス転移温度が約 80 ºC であることから、約
100 nm とした。このGZO膜厚100 nm を成膜することを鑑みて、2回に分けて成膜（50 
nm x 2 pass）、3回に分けて成膜（35 nm x 3 pass）することで温度負荷を変化させ、更に
成膜されたGZO膜の特性について検討した。すなわち、多層成膜によるGZO薄膜に性
質について議論した。 
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図 3. 2 アーク放電流およびAr流量と基板表面近傍の温度関係 
 
アーク電流：150 A
アルゴン流量：200 sccm
酸素流量：15 sccm
成膜レート：3.1 nm /sec
1pass 82 ºC  
2 pass 57 ºC
3 pass 44 ºC
 
図 3. 3 GZO 薄膜の膜厚と基板表面近傍の温度関係 
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PEN PET
1 pass
100 nm
2 pass
50 nm x 2
3 pass
30 nm x 3
GZO面を上面にして静置
 
図 3. 4  GZO面を上面にした場合の成膜サンプルの様子 
 
図3.4には図3.3に示している成膜条件（Ar流量200 sccm、酸素流量15 sccm、アーク
放電量150 A）で成膜した時のPEN、PET 基板の 150 mm x 150 mm サイズの外観写真を
示している。1回の成膜膜厚が増えるにつれてGZO面を上面にして静置した場合、凸方
向へのカールを示した。端部からの最大カール量は3 mm 以内であり実用評価上問題な
いと判断した。 
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3.3 GZO薄膜の特性評価 
3.3.1 GZO薄膜の構造解析（断面、平面観察） 
PEN基板上に1回で100 nm 成膜したサンプルおよび3回に分割して成膜したサン
プルの断面電子顕微鏡観察画像（断面 SEM）結果を図 3.5 に示した。断面 SEM のサン
プル調整はサンプルを冷凍割断する手法を用いた。 
装置：Dual Beam FIB Helios 600 (FEI) 
加速電圧：1000 V 
観測倍率：200,000倍 
加速電圧を1000 V以下にして観察を試みたが、分解能が悪くなり、明瞭な視野を得る
ことが出来なかった。PEN基板に対して２つのサンプルいずれも基板に垂直な c軸方向
に結晶成長している多結晶構造体であることがわかる。ただしPEN基板とGZOの界面
近傍の明瞭な構造まで確認するまでの高倍率観察までには至っていない。これは観測中
にPEN基板に熱負荷と思われるダメージが入ってしまうことが原因である。プラスチッ
ク基板と GZO 薄膜の界面近傍を格子レベルまで拡大して観察することは、プラスチッ
ク基板の耐熱性から難しいと考える。 
 
 
 
図 3. 5ポリエステル基板（PEN）上に成膜したGZO薄膜の断面SEM画像 
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また図3.6に断面透過型電子顕微鏡（断面TEM）画像の結果を示した。透過型電子顕微
鏡写真でPEN基板とGZO薄膜の界面近傍付近の構造を詳細に観察することを目的とし
たが、高倍率測定は難しく詳細な議論ができるまでの結果には至らなかった。これは
PEN基板がガラス基板と異なり、耐熱性および寸法安定性が影響していると考えている。
当初、Ga ドープしている GZO であることから、サンプル作製としての薄片化方法は、
Ga イオンを用いた収束イオンビーム法（FIB法）ではなく、イオンミリング法にて試み
た。しかしながら、PEN基板であることから、イオンミリング法でのサンプル薄片化工
程において、クライオ等の冷却機構を兼ね備えた装置であっても、PEN基板が熱によっ
て変形してしまう現象が起こり、イオンミリング法でのサンプル薄片化は断面した。本
研究論文第3章は、Ga 濃度の定量性は優先順位を下げて、構造解析に焦点を絞り、FIB
法で冷却しながらサンプル調整を行い、目的とする断面TEM観察を行った。 c軸方向
の（002）面の格子像が、見受けられたが、PEN基板とGZOの界面近傍の詳細な構造部
分まで踏み込んだ明瞭な視野を得るまでには至らなかった。SEM画像同様、観察時の熱
ダメージによるPEN基板の変形が原因であると考えている。図3.6から成膜回数を1お
よび3 passで成膜したサンプル間で明瞭な優位差を確認することはできなかったが、ど
ちらも c軸方向に結晶成長していることは確認された。 
 このようなポリエステル基板上への金属酸化物の薄膜に関するヘテロ界面構造の直接
観察は、現在の分析技術を駆使しても、ハードルの高い課題であるといえる。 
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図 3. 6 PEN基板上に成膜したGZO薄膜の断面TEM画像 
試料作製法：FIB法 
装置TEM HF-2000（HITAICHI社製） TIATN(FEI) 
加速電圧：200,000 V 
 
これまでのPEN基板同様、PET基板でも同様に、断面TEM観察を行った。PET基板
は後述する表面改質層の違いによる GZO の結晶成長の相違について考察した。すなわ
ち PET 基板の表面改質層とGZO 薄膜の界面近傍の結晶初期課程の様子を観察すること
に着目した。PET基板表面改質層の表面粗さRMS値が 0.78、10.0、21.0 nm のPET 基板
上にGZO薄膜を30 nm 成膜したサンプルとの断面TEM像を図 3.7に示す。PET 基板の
表面粗さ形状に依存せず、基板とGZO界面近傍、GZO中間部、GZO表面部いずれにお
いても（002）面からの電子線回折像を得ることができた。一方、PET 基板の表面状態
の異なるサンプル間での GZO 結晶成長の違いまでを捉えることはできなかった。今後
有機材料基板のように、ガラスやシリコン基板と比較して耐熱性が乏しいようなサンプ
ルに対しても高倍率な観察が可能となるような技術の構築が望まれる。また図 3.8 に示
すように、GZO膜厚が30、120 nm のサンプルに対しても同様な観察を行い断面TEM観
察像と電子線回折像を確認した。GZO 30、120 nm 厚みにおいても（002）面からの電子
線回折像が確認でき、c軸方向への結晶成長であることが示された。 
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 しかしながら、GZO 膜厚方向における（002）面からの電子線回折画像の顕著な差を
捉えることはできなかった。断面 TEM 画像からの考察は、PET 基板の場合、格子間レ
ベルまで拡大できる倍率まで対応が難しいと判断した。PET、PEN 基板上に成膜した
GZO 薄膜の界面近傍観察を目的としたが、SEM、TEM での取組を断念した。今後プラ
スチック基板への負荷を最小限に抑制し、高倍率での観察可能な薄片サンプル作製や観
察技術が望まれる。界面近傍の考察は、プラスチック基板と金属酸化物薄膜との密着力
（付着力）や屈曲性の機械的性質のみならず、キャリア伝導に関しても影響を与えてい
る因子の解明にも繋がると推測できる。 
 
 
 
 
図 3. 7 表面改質層の表面粗さが異なるPET基板上に成膜したGZO薄膜 
30 nm膜厚の断面TEM画像と電子線回折像 
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図 3. 8  PET基板上に成膜したGZO薄膜の断面TEM画像 
  
PET 基板上にGZO膜厚30 nm 成膜したサンプルの平面TEM画像観察に成功した。断
面TEM観察では、イオンミリング法による薄片化が難しく、FIB加工での薄片化処理を
行った。一方、平面TEM 観察では、イオンミリング法での薄片化が可能となり、20 万
倍、50 万倍、200 万倍での観察を行った。図 3.9 に 200 万倍での高倍率観測および、電
子線回折画像結果を示した。平面 TEM 画像は、この 1 つのサンプルの観察に留まった
が、PET 基板上に成膜した GZO 薄膜を電子線回折像によって観察でき、（002）由来の
電子線回折像を確認した。フレキシブル薄膜有機デバイスへの展開を考えると、フレキ
シブル基板とGZOのような金属酸化物のヘテロ界面の観察を、このようなnm オーダで
の観察を行うことで、界面近傍の制御に対して有効な知見を与えると期待される。シー
ト抵抗値のようなバルクの電気抵抗の評価に留まらず、ヘテロ界面の解析技術や界面制
御を意のままにできることができれば、結晶成長初期過程の解明にも繋がると期待され
る。 
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図 3. 9 PET基板上に成膜したGZO 薄膜 30 nm膜厚の平面TEM観察 
試料調整：イオンミリング法 
装置：TEM HF-2000 (HITACHI) 
加速電圧：200,000 V (200 kV)
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3.3.2 GZO薄膜の構造解析（XRD） 
第 3 章のX 線回折測定は、株式会社リガク社製高分解能Ｘ線回折装置 ATX-G を用い
た。測定はOut of plane , In-plane の2方法から、GZO薄膜の結晶構造について検討した。
またwillamoson-hall plot から結晶粒サイズを算出してプロセスパラメーターと結晶粒サ
イズに関して議論する。 
 
（A）PEN基板を用いた多層成膜の検討 
 基板表面近傍に負荷される温度を考慮して、膜厚100 nmのGZO薄膜成膜回数を変化
させ比較検討を行った。GZO膜厚100 nm成膜する場合に、成膜回数を1 pass, 2 pass, 3 pass
と変化させたサンプルについてGZO薄膜の結晶構造を調べた。図3.10、図 3.11にOut of 
plane, in-plane のX線回折パターンを各々示している。図3.10からはZnOの（002）ピー
クである34.4°の回折ピークを確認できた。また図3.11からZnOの（100）、（110）、（200）、
（112）、（210）、（211）、（300）の回折ピークを確認した。図3.12および図 3.13の横軸は
成膜工程における熱負荷温度を示しており、1 paasは84 ºC、2 passは57 ºC 、3 passは
44 ºCを示している。図3.12から、a軸の格子定数の大きさは、成膜回数に依存せずほぼ
同じ値（3.234 Å）であったが、c軸の格子定数は3 passに分割して成膜したサンプルが
他のサンプルと比較してやや大きな値を示した(5.242 Å)。 このことは、成膜工程にお
いて、熱負荷が少ない場合、c 軸方向に伸びた構造であることを示唆していると考えら
れる。XRDから得られる情報は、GZO薄膜全体の平均情報であること、さらに In plane
測定から得られる情報はGZO薄膜の表層付近（PEN基板とGZO薄膜の界面とは反対側）
であることに注意しなけばならない。ガラス基板上に成膜した GZO 薄膜の lcは、熱負
荷温度が上昇すると、残留圧縮応力（真応力）に緩和する方向に近くなる。R. Wangら
の報告から GZO パウダーの応力フリーの lcは 5.2817Å とあり、その値に近くなってる
傾向を確認した。一方、PEN基板の lcは、熱負荷温度が57 ºCまでは、ガラス基板同様
lcは減少することを確認した。しかし熱負荷温度が 84 ºC の場合は、lc は減少傾向を示
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さず、57 ºCの lcとほぼ同じ値を示した。GZO薄膜の圧縮応力が影響したためと推測で
きる。これはPEN基板とGZO薄膜の線膨張係数の違いによる熱応力と真応力（GZO薄
膜自身を応力緩和する力）との相互関係の影響だと考えられる。 
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図 3. 10 PEN基板上に成膜したGZO薄膜 100 nm厚のOut of plane 測定結果 
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図 3. 11 PEN基板上成膜したGZO薄膜100 nm厚の In plane 測定結果
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図 3. 12 GZO 薄膜の成膜回数と格子定数の関係 
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図 3. 13 GZO 薄膜の成膜回数とグレインサイズの関係
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また laに着目すると、ガラス基板およびPEN基板ともに緩やかに大きくなること、基板
違いによる影響は小さいことを確認した。図3.13に in-Plane 測定の回折パターン結果か
らWillason-Hall plot によるグレインサイズの結果を示した。1 pass、2 pass、3 passで成膜
したサンプルのグレインサイズはそれぞれ約27、20.5、18.8 nm と成膜回数が増えるにつ
れて（基板表面の温度負荷が小さい、＝1回の成膜厚みが薄い）、小さくなる傾向を見出
した。3サンプルのGZO薄膜総厚は約100 nm であるが、1 passで成膜した場合と比較
して成膜回数を分割することで結晶成長が一旦止まるために総厚 100 nm の平均情報と
した考えた場合、グレインサイズとしては小さくなったと推察している。 
 
（B）ポリエチレンテレフタレート（PET）基板を用いた場合 
 実用化を考えた場合、プラスチック基板と GZO 薄膜の層間には、光学特性を調整す
る、付着力（密着性）を高めるような目的でバッファー層を設ける場合がある。GZOの
屈折率は約2.0であり、一般的なPET の屈折率は1.5 ~ 1.6程度である。そのため光学的
に可視光波長領域の透過率を高めるために、GZO と PET の屈折率の中間程度の値を持
つ層を表面改質層として用いている。ヘイズや青色や黄色の指標として a*、b*値を調整
する役割等にも表面改質層を活用することができる。本研究論文では表 3.2 に示すよう
な表面改質層を設けて表面改質層上に GZO 薄膜を成膜した。PET 基板の表面形状と
GZO薄膜の特性を考察した。PET基板の表面状態が異なる表面改質層上にGZOを成膜
した場合のGZO表面粗さを、走査型プローブ顕微鏡（SPM）を使用して観察を行った。
結果を図3.14に示した。表3.2のサンプルGは無アルカリガラス基板を示し、サンプル
A、B、C は表面改質種類を変化させ、サンプル D は表面改質層を設けなかった。表面
自由エネルギーは蒸留水、ジヨードメタン、１-ブロモナフタレン溶液の各々の接触角か
ら Kitazaki-hata 法にて算出を行った。表面硬度は貯蔵弾性率にて評価を行い、定圧荷重
5 mNの押し込み荷重にて測定を行った。 
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表 3. 2 表面改質層の種類と表面形状と化学結合情報のまとめ 
 
 
 
 
 
 
図 3. 14 表面改質層の表面形状画像とGZO 成膜後のGZO表面形状画像
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また表面改質層の化学結合情報は、XPS にて取り出し角度 45°の条件で測定を行った。
表面改質層の表面粗さは、走査式プローブ顕微鏡（SPM ）にて測定を行い Ra（算術平
均粗さ）、RMS（自乗平均平方根粗さ）を算出した。光学特性は可視光領域である400 ～ 
800 nm 領域の全光線透過率およびヘイズ値にて評価した。 図3.14にSPM測定の画像
を示した。GZO成膜前のPET 基板表面粗さとGZO120 nm成膜後のGZO表面粗さはほ
ぼ同じ値を示すことがわかった。今回表面粗さの粗いサンプルは、RMS値で21.0 nm 程
度であったが、その形状を反映するようにGZO薄膜が成膜されていると考えられる。 
これら表面粗さの異なる4種類の表面改質層上にGZO薄膜を30～120 nmの厚みで成膜
した（30, 60, 90, 120 nm）。1回の成膜は30 nm と定め、成膜回数とGZO薄膜厚みは比例
している。すなわち成膜プロセス時の最大負荷温度を44 ºC程度とした。図3.15、図 3.16
にOut of plane、in-plane のX線回折パターン例を各々示している。PEN基板同様にPET
基板においても c 軸配向の（002）回折ピーク、（100）、（110）、（200）、（210）、(300)回
折ピークが確認できた。図中のシンボルのGはガラス基板を示し、ガラス基板の表面粗
さRMSは0.26 nm であり、A、B、C、Dは各々PET基板の表面粗さRMS値を示してい
る。図 3.17 に c 軸の格子定数、図 3.18 に a 軸の格子定数、図 3.19 に単位ユニットあた
りの体積結果、図3.20にグレインサイズをそれぞれ示した。図中のキャプションの数値
は表面粗さRMS値、Gはガラス基板でA,B,C,DはPET基板上の表面改質層を示してい
る。GZO の膜厚が厚くなるにつれて、c 軸の格子定数は小さく一方で、a 軸の格子定数
は大きくなる傾向を示した。グレインサイズはGZOの膜厚が30～90 nmの範囲ではGZO
の膜厚が厚くなるにつれて、大きくなる傾向を示し、GZO膜厚が 90、120 nm ではほぼ
同じようなグレインサイズを示すことを見出した。基板の表面粗さに着目すると、GZO
膜厚が30 nm の場合において、a軸の格子定数に違いが見られる結果となった。表面粗
さが小さいほどガラス基板と同じような数値を示していることがわかる。このことは、
結晶の成長初期過程において、基板の表面粗さは GZO の膜厚方向よりも平面方向に影
響を与えることを示唆していると考えられる。 
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図 3. 15 PET基板上に成膜したGZO 薄膜の(002)回折ピーク 
 
 
 
図 3. 16  PET基板上に成膜したGZO薄膜の In plane回折パターン 
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図 3. 17 PET基板表面粗さとGZO薄膜の格子定数 lcの関係 
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図 3. 18  PET基板表面粗さとGZO薄膜の格子定数 lcの関係 
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図 3. 19 PET基板表面粗さとGZO 薄膜のユニット体積の関係 
 
 
 
 
図 3. 20  PET基板表面粗さとGZO薄膜グレインサイズの関係 
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3.4 GZO薄膜の電気特性 
 3.4.1 成膜プロセスパラメーターと電気特性の関係 
電気特性の初期評価として、ガラス基板上でのGZO 薄膜を Hall 効果測定機（東朋
テクノロジー株式会社製 HL5500PC）を行いて、Van der Pauw法に従いHall 移動度、
キャリア濃度、比抵抗、シート抵抗値を求めた。アーク放電流を150 A、酸素流量15 sccm、
GZO膜厚100 nm に固定し、アルゴン流量に対しての電気特性結果を図3.21、図 3.22 に
示した。図3.21からアルゴン流量が100～300 sccm の範囲においては、Hall 移動度は15 
cm2/V・sec でほぼ一定の値であり、キャリア濃度はアルゴン流量100、150 sccm ではほ
ぼ同じ1.2 x 1020 cm-3程度の値をとり、アルゴン流量200 sccm 以上では低下する傾向を示
した。アルゴン流量が少ない場合は、飛来粒子自身が持っているエネルギーが大きく基
板表面近傍の温度が高くなることを 3.2 節で述べた。電気特性の結果から、本研究論文
ではアルゴン流量を200 sccmが適切であると考え、以降アルゴン流量を200 sccmとし
た。さらにアーク放電流150 A、アルゴン流量200 sccm、GZO薄膜を 100 nm と固定し
た時の、酸素流量と電気特性の結果を図3.23、図 3.24に示した。図3.23から酸素流量に
対してHall 移動度やキャリア濃度が大きく異なることがわかった。酸素流量が0 sccm の
時は、キャリア濃度が2.4 x1022 cm-3まで大きくなり、金属光沢を有する膜であり、Hall
移動度は2.3 cm2/Vsec 程度を示した。キャリア濃度は酸素流量が増えるにつれて小さく
なる傾向を示した。またHall移動度は酸素流量が増えるにつれて大きくなり、酸素流量
が14 ~ 16 sccm 時で最大になり、酸素流量がそれ以上になると小さくなる傾向を示した
（図3.25）。このことは、酸素量が少ない場合は酸素欠損によるキャリアが過多になりキ
ャリア濃度が大きくなり金属的な振る舞いになっている。ある一定量の酸素が入ること
によって、適度なキャリア濃度まで減少して、同時にHall 移動度が大きくなり、酸素量
が過多になると、結晶構造が乱れて粒界散乱の寄与が高まり結果としてHall 移動度が小
さくなると推察した。図 3.26 に酸素流量とXRD の（002）、（100）回折ピーク強度をプ
ロット示した。酸素流量15 ~ 20 sccm 付近で強度が最も大きくなっている。
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図 3. 21 ガラス基板上のGZO薄膜成膜工程でのアルゴン流量とHall移動度および 
キャリア密度の関係 （アーク放電流 150 A、酸素流量15 sccm、 
GZO 膜厚100 nm） 
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図 3. 22 ガラス基板上のGZO薄膜成膜工程でのアルゴン流量と比抵抗および 
シート抵抗値の関係 （アーク放電流 150 A、酸素流量15 sccm、 
GZO 膜厚100 nm）
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図 3. 23 ガラス基板上のGZO薄膜成膜工程での酸素流量とHall移動度および 
キャリア濃度の関係 （アーク放電流 150 A、アルゴン流量200 sccm、 
GZO 膜厚100 nm） 
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図 3. 24 ガラス基板上のGZO 薄膜成膜工程での酸素流量と比抵抗および 
シート抵抗値の関係 （アーク放電流 150 A、アルゴン流量200 sccm、 
GZO 膜厚100 nm） 
 
第 3 章 
75 
 
 
10 15 20 25
0
5
10
15
20
25
 Hall effect mobility
 Carrier concentration 
O2 /sccm
H
al
l e
ffe
ct
 m
ob
ili
ty
 / 
cm
2 /
Vs
0
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
Ca
rr
ier
 co
nc
en
tr
at
io
n 
/ 1
02
0  c
m
-3
 
図 3. 25 ガラス基板上のGZO薄膜成膜工程での酸素流量と比抵抗および 
シート抵抗値の関係（アーク放電流150 A、アルゴン流量200 sccm、 
GZO 膜厚100 nm） 
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図 3. 26 ガラス基板上のGZO薄膜成膜工程での酸素流量と(002)および（100）回折 
ピーク強度の関係（アーク放電流150 A、アルゴン流量200 sccm、 
GZO 膜厚100 nm） 
（002）ピークのロッキングカーブを測定しようと試みたが、ベースラインが不安定で解
析に至らなかった。酸素過多が極端な状態（例えば 50 sccm）になると、GZO 薄膜は c
軸に成長しているが、配向（チルト）するような状態が顕著にあらわれ、その結果ホー
ル移動度が小さくなると推測できる。RPDではGZO薄膜に対して酸素の影響が大きく、
構造、電気特性に大きく関与していることを示した。3.5節では酸素流量と光学特性の関
係を述べる。以降本章では、成膜条件を以下に示す数値として評価した。 
<GZO成膜条件の最適化条件＞ 
アーク放電流：150 A 
酸素流量：15 sccm 
アルゴン流量：200 sccm
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3.4.2 ポリエチレンナフタレート（PEN）基板を用いた場合 
前述のガラス基板で最適化した成膜条件にて、PEN基材上に100 nm 膜厚のGZOを成
膜した。成膜回数を1、2、3回と多層化することにより、電気特性値の相違を確認した。
図3.27の横軸には基板温度を、縦軸にはシート抵抗値および比抵抗を示している。同様
に図3.28の横軸には基板温度、縦軸にはHall 移動度とキャリア濃度を示している。 
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図 3. 27 PEN基板上に成膜したGZO薄膜のシート抵抗値と比抵抗の関係 
 
  図3.27から厚み100 nmのGZO薄膜をPEN基板上に、シート抵抗値が約50 ohm/sq.
の透明導電膜を成膜することができた。また成膜回数に依存せず、いずれもほぼ同等の
シート抵抗値および比抵抗値を示していることを確認した。またガラス基板と比較して
も大きな差は認められなかった。 
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図 3. 28  PEN基板上に成膜したGZO 薄膜のHall移動度とキャリア濃度の関係 
 
また図3.28から、Hall移動度は、成膜回数を3回（1回に 35 nm 成膜、温度 44 °C）の場
合に、やや小さなHall 移動度12.4 cm2/Vsec を示し、成膜回数2回では 15.4 cm2/Vsec、成
膜回数1回では17.2 cm2/Vsec と大きくなることを確認した。一方、キャリア濃度はガラ
ス基板では成膜回数に依存せずほぼ8.0 x 1020 cm-3で一定あったが、PEN基板では温度負
荷が高くなるにつれて緩やかに減少傾向を示した。PEN基板でのキャリア密度の挙動に
関しては、解析できる手段を現時点では持ち合わせていない。前述のX線構造解析結果
から、成膜回数とグレインサイズの関係は、成膜回数が増えるに連れてグレインサイズ
は小さくなる傾向があることから、Hall 移動度においても粒界散乱の影響でHall 移動も
小さくなったと推察される。結晶構造と電気特性の因果関係を確認することは、実用製
品の内部品質管理においても有益な情報であると考えられる。 
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3.4.3ポリエチレンテレフタレート（PET）基板を用いた場合 
PET基板上に表面改質層の違いによるシート抵抗値を図3.29、比抵抗を図3.30に示す。
GZOの膜厚が30～120 nm の領域においては、基板の表面粗さに依存せず、シート抵抗
値はほぼ同じ値を取ることがわかった。PET 基板表面改質層は表 3.2 に示したが、表面
粗さRMS値が0.78 ~ 21.0 nm 領域であれば、ほぼ同じシート抵抗値を示すことを確認し
た。有機薄膜太陽電池や有機LEDのフレキシブルデバイスを考えた場合、基板となるフ
ィルムの表面粗さ制御は極めて重要である。ガラス表面と同じような平坦性の高いサン
プルはもちろん、規則正しく表面粗さを制御したグレーティング構造、テキスチャー構
造、モスアイ構造のフィルムに導電性を付与できれば応用例は広がると期待される。本
研究論文では、規則正しい表面形状構造制御までは検討できなかったが、今後の課題と
して検討する価値は十分あると考える。また第5章で詳細を述べるが、プラスチック基
板上にガスバリア層（水蒸気や酸素遮断機能）を設けた場合、プラスチック基板の表面
形状は極めて重要である。特に凸部がある場合は、その凸部分にガスバリア機能層を充
分に被覆する技術が必要とされる。最終的にそのガスバリア層上に GZO 等の透明導電
膜を配置することから、プラスチック基板表面形状制御は極めて重要な因子である。 
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図 3. 29 PET基板の表面改質層の違いと比抵抗の関係 
 
 
図 3. 30  PET基板の表面改質層の違いと比抵抗の関係 
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3.5 光学特性 
 3.5.1 ガラス基板上 
  無アルカリガラス基板上にGZO薄膜を100 nm厚み成膜した時の酸素流量と透過率
の関係を図3.31、反射率の関係を図3.32にそれぞれ示した。酸素流量が12 ~ 50 sccm の
領域において、可視光領域の透過率が 80 %を超えることがわかった。酸素流量 0 sccm
は、キャリア密度が2.4 x 1021 cm-3 と高く、そのため透過率が極端に低いことがわかる。
酸素流量を増加するにつれて、徐々にキャリア密度が小さくなり透過率も高い値になる
傾向が確認できた。RPD法では、電気特性と光学特性を兼ね備えるためには、成膜条件
の酸素流量を適切に設定しなければいけないことがわかる。図3.33に電気特性と光学特
性を両立条件である酸素流量15sccm に成膜したGZO薄膜100 nm の透過率と反射率の
関係を示した。可視光領域で88 %を超える高い透明性を確認した。 
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図 3. 31ガラス基板におけるGZO薄膜の成膜条件酸素流量と透過率の関係 
   （アーク放電流150 A、アルゴン流量 200 sccm、GZO膜厚 100 nm） 
 
第 3 章 
82 
 
500 1000 1500 2000
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
 
 
 0 sccm
 5 sccm
 10 sccm
 12 sccm
 15 sccm
 20 sccm
 25 sccm
 50 sccm
Re
fr
ec
ta
nc
e /
 %
Wavelength / nm  
図 3. 32 ガラス基板におけるGZO薄膜の成膜条件酸素流量と反射率の関係 
   （アーク放電流150 A、アルゴン流量 200 sccm、GZO膜厚 100 nm） 
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図 3. 33 ガラス基板におけるGZO薄膜100 nm厚の成膜条件酸素流量と透過率の関係 
   （アーク放電流150 A、アルゴン流量 200 sccm、酸素流量 15 sccm） 
 
3.5.2  PET 基板の場合 
次に図3.34にPET 基板上にGZO薄膜を成膜したサンプルの全光線透過率（380 ~ 780 
nm 領域の平均透過率）の結果を示す。表面改質層の表面粗さに依存せず、GZO 膜厚の
膜厚に応じて、変化することが確認できた。GZO膜厚が 30～60 nm の領域ではGZO膜
の吸収により、全光線透過率の低下が確認され、90～120 nm 膜厚の領域では全光線透過
率が緩やかに上昇することがわかった。この現象は、GZO、表面改質層、PET のそれぞ
れの屈折率と光学的距離に関係し、各界面からの反射と相関している。本研究論文では、
光学的距離に関して言及しないが、静電容量式タッチセンター等で使用される ITOフィ
ルムでは表面改質層の層数、屈折率、厚みを光学設計している。ITO薄膜（概ね10 ~ 50 
nm 程度）のパターニングで、ITO薄膜有無に関わらず可視光波長領域での視認性を高め
ている（いわゆる「骨見え」とも言われている）。透明導電膜を使用するデバイスに応じ
て、求められる光学特性は異なるが、いずれのサンプルも全光線透透過率が80 %以上の
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値を示していることが判明した。 
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図 3. 34  GZO薄膜の膜厚と全光線透過率の関係 
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更に表面改質層の表面粗さRMS値が0.78 nm のPET基板を用いた場合の、透過率と
GZO薄膜厚の関係を図3.35、反射率とGZO薄膜厚の関係を図3.36にそれぞれ示す。他
の表面改質層の粗さが異なるサンプルに関しても、GZO膜厚に対しての透過率や反射率
の挙動はほぼ傾向であることを確認している（図3.37）。また図3.38にヘイズとGZO薄
膜厚との関係を示している。いずれのサンプルも基板自身のヘイズを反映して GZO 膜
厚に比例して緩やかに大きくなる挙動を示した。図3.39にGZO薄膜 120 nm 成膜したサ
ンプルの外観写真を示している。高い透明性を示していることがわかる。 
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図 3. 35 GZO 膜厚と透過率の関係 
（表面改質層の表面粗さRMS値 0.78 nmのPET基板） 
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図 3. 36 GZO 膜厚と反射率の関係 
（表面改質層の表面粗さRMS値 0.78 nmのPET基板） 
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図 3. 37 PET基板上に成膜したGZO 薄膜の全光線透過率とGZO膜厚の関係 
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図 3. 38  PET基板上に成膜したGZO薄膜の全光線透過率とGZO 膜厚の関係 
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図 3. 39 表面改質層の異なるPET基板上に成膜したGZO 薄膜外観写真（膜厚120 nm） 
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3.6 GZO薄膜の屈曲性 
 フレキシブルデバイス透明導電膜として、フレキシブル基板が前提である以上、GZO
薄膜の屈曲性がどの程度であるのか、確認することは重要である。特に GZO 薄膜はこ
れまでに報告しているようにフレキシブル基板の c 軸方向に多結晶構造体であることか
ら、屈曲性の実力値を把握することは重要な事柄であるが、これまで GZO 薄膜の屈曲
性に着目した報告はほとんどなかった。本研究論文は、ポリエステル基板上に成膜した
GZO 薄膜サンプルを極率半径の異なる丸棒に巻きつけて、30 秒間保持してその前後で
のシート抵抗値の変化率で屈曲性を評価した。最初にPEN基板を用いた場合のGZO薄
膜の曲げ方向（引張方向と収縮方向の2種類）に関して評価した（図3.40、図 3.41）。 
XRDの格子定数の解析から、多結晶GZO薄膜は c軸がPET 基板に対してほぼ垂直に立
っている（(002) 面がPET 基板表面に対し並行であり、面間隔 dの大きさは c 軸の格子
定数 lcの約半分である。GZO成膜後の残留応力は、X線回折結果から考えると圧縮応力
と考えられる（図3.40）。PEN基板におけるGZOの成膜回数（成膜負荷温度）の違いに
よる屈曲性について評価を行った。次に表面改質層の異なるPET基板を用いて表面改質
層によるGZO薄膜の屈曲性に関して考察した。 
 
3.6.1 PEN基板を用いた場合の屈曲性の方向に対するGZO屈曲性 
GZO薄膜面を外面、内面にした場合の曲率直径に対するシート抵抗値変化率の結果を
図 3.42 に示す。GZO 面を外側に屈曲させた場合を B1、内側に屈曲させた場合を B2 と
した。B1、B2いずれも曲率直径がφ = 30 mm 以上の場合においては、シート抵抗値の
変化はほぼないことがわかった。またB1 と B2 を比較すると、B2 の方がシート抵抗値
の変化率の上昇が著しく大きいことも判明した。すなわち残留圧縮応力を有している
GZO薄膜では、引張曲げ方向よりも圧縮曲げ方向に優れていることを明らかにした。 
GZO面を内側にして屈曲させた場合（引張曲げ方向）の、成膜パラメーターによる違い
の結果を図3.43に示す。成膜工程で基板負荷温度が小さい程、シート抵抗値変化率の上
昇は抑制されていることを付きとめた。前述のX線回折結果から、基板負荷温度とグレ
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インサイズの関係は、基板負荷温度が小さいほどグレインサイズが小さいことを示して
いることから、グレインサイズと屈曲性に相関があることを示唆していると思われる。
多結晶構造体において、屈曲性の限界値を知ることは実用化するうえで、重要な課題で
あるといえる。今回得られた結果から、曲率直径φ＝30 mm 以上であればシート抵抗値
の値はほぼ変化しないことから、ロール形式での連続生産に対して、問題にはならない
と考える。 
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図 3. 40 GZO 薄膜の結晶構造と残留応力分布概念図 
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屈曲性 評価方法
直径Φの異なる丸棒に対してフィルムを湾曲
湾曲前後のシート抵抗値変化率で評価
GZO面を内：B2GZO 面を外：B1
圧縮の方向 引張の方向
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 次に曲率直径18 mm の丸棒を用いて、GZO 面を内側にした場合の屈曲後のサンプル
のSEM観察像を図3.44に示す。GZOを1回で成膜したサンプル、3回で成膜したサン
プルいずれも GZO にクラックが生じていることがわかる。クラックの方向はランダム
ではなく、屈曲方向とは並行な方向で発生する特徴を有していることがわかった。さら
にPET の表面改質層と屈曲性に関して述べる。 
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図 3. 43  GZO面内側に曲げた場合の曲率直径とシート抵抗値変化率の関係 
 
第 3 章 
92 
 
φ : 18 mm, Tensile stress (GZO: inner), bending time: 30 sec
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図 3. 44 屈曲性試験後のGZO薄膜のクラックSEM画像 
 
3.6.2 PET 基板の表面改質層とGZO薄膜屈曲性の関係 
表 3.2 および図 3.14 に示したPET 基板を用いて表面改質層とGZO 薄膜屈曲性の関係
を調べた。直径 15 mm の丸棒を用いて GZO 薄膜面を内側（引張曲げ方向）にして 30
秒間保持してその前後でのシート抵抗値変化を図 3.45 に示した。GZO 薄膜の膜厚が厚
くなるにつれて、シート抵抗値の変化が大きいことがわかる。さらに表面改質層の種類
によってもシート抵抗値変化率の違いがあることも明らかになった。図中のサンプル C
（青色シンボル）の表面粗さRMS値は21 nm と最も大きな値であるがGZO薄膜の屈曲
性に対しては最も優れた特性を示した。特にGZO薄膜厚120 nm では、他サンプルと比
較して顕著に優れた屈曲性を示している。XRD測定から算出したグレインサイズと屈曲
性の関係を考えると、GZO薄膜厚120 nm において、サンプルCが最小のグレインサイ
ズであり、グレインサイズが小さいことが屈曲性に優れていると推察できる。前節では
成膜プロセス中における熱収縮が GZO 薄膜の屈曲性に与える影響を議論した。結果と
して成膜プロセス中の温度が低温の場合に、グレインサイズが小さくなり熱応力とグレ
インサイズの効果の２つを示したと推察する。本節では、成膜条件による温度負荷は同
じであり、PET 基板の表面改質層のみが異なる。表面改質層と GZO 薄膜界面の密着力
も考慮しなければならないが、グレインサイズと屈曲性の関係を示した。 
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図 3. 45 PET表面改質層とGZO薄膜の屈曲性の関係 
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3.7 結言 
直流アーク放電イオンプレーティング法（反応性プラズマ蒸着法）にてフレキシブル
樹脂上に金属酸化物の透明導電膜を100 ℃以下の低温で成膜することに成功した。イン
ジウムを全く含まない金属酸化物での材料設計を行い、金属酸化物の電気特性として、
フレキシブル基板上で、比抵抗5.0 x 10-4 ohm · cm、可視光領域における全光線透過率が
88 %以上の透明導電膜を形成することができた。また金属酸化物とフレキシブル基板の
界面近傍における結晶構造の観察もFIB法により、試料薄片化を行い、透過型電子顕微
鏡観察画像および電子線回折像の撮影にも成功した。更にフレキシブル基板の屈曲性に
ついても限界曲率直径を調べることで、曲げによってシート抵抗値の変化がない曲率直
径はφ=30 mm以上であることを示した。フレキシブル表示媒体や光電変換デバイスへの
応用も期待できるフレキシブル透明導電基板の可能性を示した。 
 
(1) PET 基板、PEN基板上にGa2O3添加量 4 wt%GZO薄膜を85 ºC以下のプロセス温度
で成膜できるプロセスパラメーターを見出した。 
(2) PEN基板上にGZO膜厚100 nm にて、比抵抗5.0 x 10-4 ohm • cm の透明導電膜の
成膜に成功した 
(3) 表面改質層の粗さの異なるサンプル上に GZO を成膜した場合の結晶構造解析、電
気特性、光学特性について詳細なデータを得ることができた。 
(4) PEN 基板上に成膜した GZO 薄膜のグレインサイズと成膜回数の関係を明らかにし
た。成膜回数を複数回実施する、多層成膜方法の成膜条件を最適化した。更に多層
成膜サンプルの屈曲性についても検討を行った。曲率直径φ=30 mm 以上ではシート
抵抗値はほぼ変化しないこと、およびGZOの曲げ方向における差異を確認した。 
(5) PET 基板上にはGZO膜厚120 nm にて、比抵抗 4.8 x 10-4 ohm · cm の透明導電膜の成
膜に成功した。PET基板上に表面状態の異なる表面改質層を設けることができ、表
面改質層がGZO薄膜に及ぼす影響を示した。 
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4.1 緒言 
 本章では、DCマグネトロンスパッタ法により、ドーパント成分としてGa、Inを取り
上げその電気・光学特性を議論した。マグネトロンスパッタ法による GZO や Al-doped 
ZnO (AZO)  薄膜の報告例は数多くあるが、ドーパントを2種類以上添加した系での報
告例は極めて少ない。第5章で解説する酸化亜鉛の湿熱環境下での電気特性安定性を議
論するために、本章は、その基本となるGZOおよびGZO:In薄膜の特性について以下の
項目に着目して報告する。 
・GZO薄膜のGa 濃度依存によるGZO薄膜特性 
・ガラス、PET表面改質層とGZO薄膜特性 
・ガラス基板上GZO:In薄膜のドーパント成分 In濃度とGZO:In薄膜特性の関係 
 
4.2 DCマグネトロンスパッタ法およびターゲット材料 
 本研究論文で用いた DC マグネトロンスパッタ装置外観を図 4.1 に示した。本研究論
文で使用したターゲットはすべてGa2O3, In2O3, ZnOを成分とするセラミック焼結体を用
いた（図4.2）。 
Deposition
Chamber
Deposition
Chamber
 
図 4. 1 DCマグネトロンスパッタ装置の外観 
 
第 4 章 
 
99 
 
 
図 4. 2 GZO ターゲット外観例（Ga2O3 5.7 wt.% GZO の場合） 
 
表 4. 1 マグネトロンスパッタ法の成膜パラメータ  ー
 
pre treatment method UV cleaner 2 min
Back pressure (Pa) < 5.0 x 10-4
distance of target-substrate (mm) 70
target size φ, thickness (mm x mm) 120, 5
DC Power (W, W/cm2) 500, 4.2 
sample size (mm x mm) 20 
deposition temperature (ºC) < 50
Ar gas flow rate (sccm) 100
deposition pressure (Pa) 0.65
magnetic filed ( gauss)  horizon 1240
parallel 990
 
DCマグネトロンスパッタ法のプロセスパラメーターを表4.1に示した。成膜時の加熱は
意図的には行わず、また成膜後のアフターアニール処理も施していない。成膜加工時の
基板表面近傍は不可逆型サーモラベルで確認を行ったが、膜厚200 nm (成膜時間 約75 
sec) においても50 ºC以下であった。また本章で使用したセラミックターゲットの組成
を表 4.2 および表 4.3 に示した。まずドーパントしてGa を選択してGa 添加量に対する
GZO薄膜の特性を調べた。次にGa ドーパント量を5.7 wt.%に固定して第2ドーパント
として In を選択して、GZO：In 薄膜特性に対する In 添加効果を考察した。ドーパント
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の選定理由は4.4節で述べる。DCマグネトロンスパッタ法で成膜する場合、エロージョ
ンエリアの取り扱いが課題であるが、本研究論文では、ターゲット中心真上の20 mm 角
範囲内でのサンプルで評価を行った。評価を行ったサンプルの膜厚分布は中心値±5 %
以内の膜厚均一性である。産業的に重要であるエロージョンエリア、アーキング抑制、
ノジュール発生抑制等の取組はこれまでに報告されている文献を参照願いたい。また成
膜したGZOおよびGZO:Inの断面および平面SEM、TEM画像、SPM画像、XRD測定、
Hall 効果測定、透過率、反射率測定は第2章で記した装置方法および測定条件に準じた。 
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表 4. 2 Ga添加量の異なるターゲット組成比率一覧 
Sample Weight ratio (%)
ZnO : Ga2O3
Mol ratio (%)
ZnO : Ga2O3
Atomic ratio (%)
Zn : Ga : O
Atomic ratio (%)
Zn : Ga 
(without oxygen)
3GZO 97:3 98.7:1.3 79.3:1.0:19.8 98.8:1.2
4GZO 96:4 98.2:1.2 78.9:1.3:19.8 98.4:1.6
5.7GZO 94.3:5.7 97.4:2.6 78.5:1.9:19.6 97.6:2.4
8GZO 92:8 96.4:3.6 77.4:2.7:19.9 96.6:3.4
10GZO 10:10 95.4:4.6 76.6:3.4:19.9 95.7:4.3
 
 
表 4. 3  In添加量の異なるターゲット組成比率 
Weight ratio
(%)
ZnO : Ga2O3: In2O3
Mol ratio
(%)
ZnO : Ga2O3: In2O3
Atomic ratio 
(%)
Zn : Ga : In : O
Atomic ratio
(%)
Zn : Ga : In 
(without oxygen)
GZO 94.3 : 5.7 97.4 : 2.6 78.5 : 1.9 : 0 :19.6 97.6 : 2.4
GZO:In0.3 94.0 : 5.7: 0.3 97.3 : 2.6 : 0.1 78.1: 1.9: 0.1: 19.9 97.5 : 2.4 :0.1
GZO:In1 93.3: 5.7 : 1.0 97.1 : 2.6 : 0.3 78.0: 1.9 : 0.3 : 19.8 97.3 : 2.4 :0.3
GZO:In5 89.3 : 5.7 : 5.0 95.8 : 2.6 : 1.6 76.9: 2.0 : 1.3 : 19.8 95.9 : 2.5 : 1.6
GZO:In10 83.3 : 5.7 : 10.0 93.9 : 2.8 : 3.3 75.4: 2.1: 3.3:19.7 94.0 : 2.6 : 3.4
GZO:In20 73.3 : 5.7 : 20.0 72.1 : 3.0 : 7.2 72.1 : 2.3: 5.9 : 19.7 89.8 : 2.8 : 7.4
 
 
 
 
第 4 章 
 
102 
 
4.3 ドーパントのGa 添加量の違いによるGZO薄膜特性 
 4.3.1 酸素流量依存性 
キャリア発生の一因である酸素が関係するプロセスパラメーターとして酸素ガス流
量とシート抵抗値の関係を調べた。図4.3にGZOおよびGZO:In薄膜を無アルカリガラ
ス基板に 100 nm 膜厚成膜したサンプルの酸素流量とシート抵抗値を示した。なお導入
アルゴンガス流量は酸素流量との合計が100 sccm になるように調整を行った。第3章の
反応性プラズマ蒸着法と異なりDCマグネトロンスパッタ法では、酸素を導入した場合、
電気特性（シート抵抗値）がいずれのサンプルにおいても大きく上昇した。GZOおよび
GZO:In 薄膜の場合、Ga および Inがドナーとなりえるとともに、酸素空孔ドナーがキャ
リア電子濃度に関与している。酸素を導入するとシート抵抗値が上昇したことから、膜
組成が化学両論的に組成に近くなり、酸素空孔ドナーが減少すなわちキャリア濃度が小
さくなっているとかんがえられる。その結果、シート抵抗値が小さくなったと理解でき
る。本研究論文では、DC マグネトロンスパッタの成膜条件として酸素を導入すること
なく、成膜を行った。 
0 1 2 3 4 5 6
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図 4. 3 GZO、GZO:In薄膜の酸素流量とシート抵抗値の関係 
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4.3.2 ドーパントGa の添加量とGZO薄膜特性 
 GZO薄膜のドーパントとして、Ga を選択してその添加量がGZO薄膜に及ぼす影響を
考察した。基板としては無アルカリガラス（厚み0.7 mm）、ポリエチレンテレフタレー
ト基板A (PET A)、ポリエチレンテレフタレート基板B（PET B）を用いた。PET A, PET 
Bの厚みは50 mmとした基板の表面に関する物性を表4.4と図 4.5に示した。 
 
表 4. 4 ガラス、PET基板の表面情報 
Glass PET A PET B
Coating layer No No Yes
1500 nm
Roughness / Ra nm 0.18 6.2 0.39
/ RMS nm 0.26 12.0 0.78
Total transmittance / % 91.8 90.3 90.0
Haze / % 0.5 0.9 1.1
 
Glass PET BPET A
Ra 0.18 nm Ra 6.20 nm Ra 0.39 nm
 
図 4. 4 ガラスとPET基板の表面粗さSPMイメージ像 
 
PET B は表面を平滑するための役割と GZO 薄膜との密着性を高めるために紫外線硬化
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型樹脂と熱可塑性樹脂を所定量配合した表面改質層を設けている。第5章で解説するが、
プラスチック基板を用いた場合、その平坦性と表面自由エネルギーは GZO もしくは
GZO:In 薄膜との密着性に影響を与える。第 3 章でも表面形状が異なる PET 基板での結
果を示したが、密着性を高めるためには物理的な凹凸があったほうが好ましい。しかし
GZOもしくはGZO:In薄膜の結晶構造から考慮し、電気特性を発現するためには適正な
表面粗さの範囲がある。一方で非常に平坦な表面粗さを形成することは、工業的にも可
能であるが、最終的にロール形状として巻き取り、繰り出しを行う際に注意が必要であ
る。ガラス、PET A、PET B基板を用いてGZO薄膜を成膜した結果を本章で解説する。 
 
4.3.3 GZO薄膜のGa 濃度に対する電気特性 
 Ga 濃度を表 4.1 に示すような仕込み重量比セラミックターゲットを用いて、Ga 濃度
が異なるGZO薄膜を作製した。全ての評価サンプルは膜厚を100 nm とした。図4.5に
Ga 濃度と比抵抗r、図 4.6 に Ga 濃度と Hall 移動mhall、図 4.7 に Ga 濃度とキャリア密度
Nhallをそれぞれ示している。図4.5の比抵抗とGa 濃度の関係から、Ga 濃度 5.7 wt.%時に
最も小さい比抵抗値1.2 x 10-3 ohm·cm を示した。Ga 濃度が 3.0 ~ 8.0 wt.%まではGa 濃度
の添加量増加に応じて比抵抗値が小さくなっていることがわかる。Ga 濃度 10 wt.%はGa
濃度8.0 wt.%と比較して比抵抗値が大きくなった。Hall 移動度に着目すると、図4.6に示
しすようにGa 濃度添加に応じて、Ga 濃度 3.0 ~ 8.0 wt.%において単調に減少する挙動を
示した。一方キャリア密度はHall 移動度とは逆にGa 濃度 3.0 ~ 8.0 wt.%では、緩やかに
大きくなることを確認した。キャリアの発生要因である Ga を添加することによりキャ
リア密度が大きくなることは理論と実験結果が良く一致している。一方 Ga 濃度増量に
よってGZO薄膜の結晶構造は、c軸配向の多結晶構造を示したが、配向性の乱れやグレ
インサイズの縮小化により粒界散乱効果が表れて、結果としてHall 移動度は小さな値を
示すと理解できる。既に Miyazaki らが Ga 濃度と GZO 薄膜の特性に関して報告をして
いるが、本研究論文でも同様な結果を得た。キャリア成分としては、酸化亜鉛の欠陥と
して考えられる酸素空孔 (Vo)、亜鉛空孔 (Vzn) や格子間亜鉛 (Zni) 等が挙げられる。ド
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ーパント成分として Ga をある一定量添加することは、比抵抗を小さくし、透過率を高
める手段として効果的であるが、Ga 濃度が大過剰になると、添加したGa がキャリアと
しての役割を果たせず、結晶構造の乱れからも hall 移動度が低下すると理解できる。電
気特性と光学特性を両立することができるGa濃度は5.7 wt%サンプルが最も適したドー
パント量と結論つけた。次に5.7 GZO 薄膜の膜厚と電気・光学特性に関してまとめた。 
 
   図4. 5 Ga濃度と比抵抗の関係（GZO 薄膜 100 nm厚） 
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図 4. 6 GZO 薄膜のGa濃度とHall移動度の関係（GZO 100 nm） 
 
 
図 4. 7 GZO 薄膜のGa濃度とキャリア濃度の関係（GZO 100 nm） 
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4.3.4  5.7GZO薄膜の構造解析 
図4.6にGa5.7 wt.%添加品 5.7 GZO薄膜（膜厚100 nm）の断面SEM画像を示した。
ガラス基板、PET A、PET Bいずれの基板においても多結晶構造体で、基板と垂直方向
に結晶成長している c軸配向している様子がわかる。またPET Bは平坦層をコーティン
グしていることから、PET B 基板表面近傍が平滑していることがわかる。次にこの 5.7 
GZO薄膜の厚みを20 ~ 200 nm まで変化させてその結晶構造をXRDで測定した結果を
図4.9 ~ 図4.12に示した。 
Glass PET A PET B
500 nm
300 nm 300 nm300 nm
500 nm 500 nm
 
図4. 8 ガラスおよびPET基板に成膜した5.7GZO薄膜の断面SEM画像（厚み100 nm） 
 
図4.9にガラス基板上に成膜した5.7 GZO (t 100 nm) のout of plane測定XRDチャートを
示した。全てのサンプルでZnO由来の34.20°に c 軸配向を示す(002)のピークが観察さ
れている。また膜厚が厚くなるにつれて、(002) 回折ピーク強度が大きくなり半値半幅
の値FWMH (half width at half maximum) が小さくなる傾向を確認した（図4.10）。200 ℃
以上の成膜温度で成膜した場合は、72.56°に(004)、125.15°に(006)の回折ピークがあら
われるが、本実験では(004)、(006)の回折ピークは観察されなかった。また(002)回折ピー
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クを中心にロッキングカーブ測定を行ったが、ベースラインが安定せず、ロッキングカ
ーブからの結晶構造の配向性については議論ができなかった。図 4.9 に(002)回折ピーク
の FWHMを示しているが、ガラス、PET A、PET Bの３つの基板間で明確な違いは観察
されなかった。In plane 測定のXRDチャートを図4.11、FWHM の値を図4.12に示した。
図4.11はガラス基板上に5.7 GZO薄膜の膜厚違いによる in plane 測定結果である。厚
み50、100、200 nm の5.7GZO薄膜は、31.77º ; (100)、36.25º; (101)、56.60º; (110)、66.38º; 
(200)、69.09º; (201)、110.4º; (300)の回折ピークが確認された。20 nm 膜厚に関しては、31.77º; 
(100)、56.60º; (110) の２つの回折ピークが確認された。また図 4.12 は(100) 回折ピーク
の FWHM値と膜厚の関係を示している。(002)回折ピーク同様、(100) 回折ピークもガラ
ス、PET A 、PET Bの 3種類とも明確な差はなく、同じ値を示した。(002)および(100)
の FWHM値の挙動から、5.7GZO薄膜は膜厚が厚くなるにつれて、結晶成長が進んでい
ることが示唆されている。すなわち結晶学的には、結晶欠陥が少ない薄膜が厚み増加に
よって促進されているものと考えられる。 
 
図 4. 9 ガラス基板上 5.7GZO 薄膜の膜厚と(002)回折ピーク強度の関係 
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図 4. 10 5.7 GZO 薄膜の膜厚と(002)ピーク半値幅FWHMの関係 
 
 
図 4. 11 ガラス基板上 5.7 GZO 薄膜の in plane 回折ピーク 
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図 4. 12 5.7GZO 薄膜の膜厚と(100)ピーク半値幅FWHMの関係 
 
4.3.5  5.7GZO薄膜の電気特性 
 5.7GZO 薄膜の膜厚と比抵抗の関係を図 4.13、Hall 効果測定からのキャリア移動度を
図4.14、キャリア密度を図4.15に示した。ガラス、PET A、 PET Bいずれも 5.7GZO膜
厚が厚くなると比抵抗が小さくなり Hall 移動度mHall、キャリア密度が大きくなった。比
抵抗は膜厚100 nm において、ガラス、PET A、PET Bいずれも1.2 x 10-3 ohm·cm を示し
た。無加熱でのDC スパッタ法としては、優れた性能を示しているといえる。Hall 移動
度mhallは20 nm 膜厚で8~10.5 cm2V-1sec-1、100 nm 膜厚までは膜厚とともに大きくなり、
100および200 nm膜厚では13.5 cm2V-1sec-1の値を示した。mhallが大きくなった理由は、
多結晶構造のグレインサイズに起因していると考えられる。 図 4.10、図 4.12 に(002)、
(100)の回折ピークの FWHM を示しているが、膜厚が厚くなるにつれて FWHM の値は
小さくなっていて、その結晶性が良くなっていることがわかる。この結晶性の挙動とmHall
の関係は相関していると考えてよい。さらに図 4.15 に示すキャリア濃度に注目すると
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mHallと同様に膜厚が100 nmまでは膜厚が厚くなるにつれて大きくなるが、200 nm膜厚
では100 nm 膜厚とほぼ同じ値であった（4.5 x10 20 cm-3）。また基板の違いによるキャリ
ア密度の値は確認されず、ガラスおよびPET A、 PET Bいずれも同じ挙動を示している。 
 
図 4. 13 5.7GZO 薄膜の膜厚と比抵抗の関係 
 
 
図 4. 14 5.7 GZO 薄膜の膜厚とmhall移動度の関係 
 
第 4 章 
 
112 
 
 
図 4. 15 5.7 GZO 薄膜の膜厚とキャリア密度の関係 
  
 第3章のRPD法で成膜したGZO薄膜と同様に、本章で用いたDCマグネトロンスパ
ッタ法においてもGZO薄膜は基板に垂直方向に成長する多結晶構造であり、GZO膜厚
増加とともに結晶性を示す(002)、(100)のFWHM は小さくなった。また電気特性も結晶
性が良くなることで、mhall移動度が高くなることを確認した。 
 
4.3.6 5.7GZO薄膜の光学特性 
 図4.16に5.7GZO薄膜の膜厚と透過率、図4.17に膜厚と反射率の結果を示した。波長
1000 nm 以上の長波長領域では、5.7GZO薄膜の膜厚が厚くなるにつれて、透過率が下が
り、反射率が高くなることを確認した。またガラス基板上に成膜した5.7GZO薄膜100 nm
厚みの透過、反射、吸収スペクトルを図4.18に示した。これまでの報告例と同様に、近
赤外線領域の伝導キャリアに関係する反射と吸収が高くなっている。また図4.19に y軸
に可視光領域の平均透過率と反射率を、x 軸に 5.7GZO 薄膜厚を示した。PET Aとガラ
ス基板はほぼ同じスペクトルを示しているといえる。 
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図 4. 16 5.7GZO 薄膜の膜厚と透過率の関係 
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図 4. 17 5.7GZO 薄膜の膜厚と反射率の関係 
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図 4. 18 5.7GZO 薄膜の透過、反射、吸収スペクトル（膜厚 100 nm） 
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図 4. 19 可視光領域における平均透過率と反射率と基板の関係 
 
一方PET Bは、表面改質層の屈折率および光学的距離から多重干渉現象が見られている。
スペクトルの形状と周期からは膜厚を、振幅の大きさは膜厚の均一さを示している。 
図4.19からPET Bは基板自身の透過率がPET Aと比較して透過率が低く反射率が高く
なっている。これは前述の表面改質層の影響であり、5.7GZO薄膜の膜厚が100 nm 程度
までその影響が顕著に表れている。5.7GZO薄膜の膜厚が100 ~ 200 nm になると、PET A
およびガラス基板同様な値を示していることがわかる。すなわち基板全体（基板自身と
表面改質層の屈折率）と GZO 薄膜の膜厚全体を考えての膜厚設計による光学的距離を
最適化することで光学特性を調整できるといえる。適用用途に応じて要求される光学特
性と電気特性の両立することが重要である。電気特性は GZO 薄膜に支配されるが、光
学特性は使用する基板および表面改質層を最適化することで調整可能である。 
 
4.3.7 5.7GZO薄膜の屈曲性評価 
  第3章で説明したGZO薄膜の屈曲性テストを同様に行って、DCマグネトロンスパ
ッタで成膜した 5.7GZO 薄膜を評価した。屈曲性テストは 3.6 節で解説したテスト条件
に準じた。5.7GZO薄膜の膜厚は100 nmt、曲げ方向は、GZO薄膜の引張方向で屈曲時間
は60 secとし、屈曲前後でのシート抵抗値変化で評価を行った。対象参考としてRPDで
成膜したサンプルとの比較を行い、その結果を図4.21に示した。また第3章で議論した
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グレインサイズに関して、本章で用いた 5.7GZO 薄膜の膜厚とグレインサイズの関係を
図4.20に示した。図4.20からDCマグネトロンスパッタ法で成膜したサンプルは、膜厚
100nm でグレインサイズは約 12 nm 程度でありRPD 成膜したサンプルと比較して小さ
な値を示していることがわかる。第3章で解説したが、屈曲性とグレインサイズの関係
は、グレインサイズが小さければ屈曲性に優れているといえる。図4.21から成膜方法の
違いを比較すると、DC マグネトロンスパッタ法で成膜したサンプルが優れた屈曲性を
示していることが確認された。さらに表面改質層の違いによっても屈曲性が異なること
を明らかにした。PET Bでは、屈曲直径15 mm までシート抵抗値の変化がないことを確
認した。PET Bを用いた時の電気・光学特性と屈曲性のまとめを表4.5に示した。GZO
薄膜の膜厚は100 nmで同じであるが、電気特性が異なる点に注意しなければならない。
本研究論文では膜厚をそろえた場合の考察を行ったが、実用的には要求される項目によ
って膜厚を設定する必要がある。屈曲性に対しては、膜厚を薄くしてグレインサイズを
小さくすることが有効と考えられが、電気特性との両立が鍵といえる。 
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図 4. 20 Scherrer式より算出したグレインサイズの関係 
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図 4. 21 成膜方法の違いによる屈曲性試験の結果 
 
 
表 4. 5 GZO薄膜の成膜方法の違いによる屈曲性評価 
RPD MS
Ga2O3 content (%) 4.0 5.7
Sheet resistance (ohm/sq.) 50 100
Resistivity (ohm·cm) 5.1 x 10-4 1.0 x 10-3
Tt (%) 84.5 83.9
b* (yellow index) 0.67 0.11
Minimum bending 
diameter  (mm)
Φ 30 Φ 15 
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4.4 Ga, In co-doped GZO:In薄膜特性 
本節ではGa、Inの２つをドーパントして用いたGZO:In薄膜に関して詳細に記述する。
Yamamoto らは反応性プラズマ蒸着法を用いてGa、In をドーピングしたGZO:In 薄膜に
関して報告をしている。彼らは太陽電池用途の裏面電極として GZO:In 薄膜を適用する
ことを目的とし、湿熱環境下でのシート抵抗値安定性に関して考察を行っている。本研
究論文では、Ga 濃度を5.7 wt%と一定にして In濃度を0.3~20 wt%まで変化させた時の
GZO:In 薄膜の特性を詳細に調べた。ドーパント量は酸化亜鉛、酸化ガリウム、酸化イン
ジウム焼結体であるセラミックターゲットの wt%、および at.%を用いている（表 4.3）。
GZO:In 薄膜の厚みは100 nm として、成膜条件は表4.1に準じ、本節はすべてガラス基
板上に成膜を行い、成膜中も無加熱（意図的には加熱していない）、成膜後もアニール処
理を施さない状態で評価を行った。In 添加の効果を GZO 薄膜と比較するために一部
GZO薄膜の特性が前節と重複する部分はあることはご理解頂きたい。 
 
4.4.1 ドーパント成分の選定理由 
ZnO系透明導電膜のドーパント成分として、B、Al、Ga、In等が使用されていること
を第2章で述べた。ドーパント成分を如何に選定するのか基本的な考えを以下に示す。 
・溶解度が高いこと（固溶性、固溶率を制御が可能） 
・第1イオン化エネルギーが低いこと（キャリアを出しやすい） 
・安定性が高いこと 
酸化亜鉛は六方晶系ウルツ鉱型結晶で 4 配位構造をとり、第 1 原理計算やEXAFS 測
定からドーパント成分はZnサイトを置換している位置に存在しているとの報告がある。
ドーパント成分がどのような位置に存在してもその局所的ひずみが小さく、隣接原子と
安定にすることが重要である。酸化亜鉛は縮退型直接遷移であることから、電子は縮退
状態にある。表 4.6 に Yamamoto らが報告している各元素の族、周期、電子配置、共有
結合半径、イオン半径および第1イオン化エネルギーを示した。亜鉛は第4周期の第 12
族であり、電子配置はZn ( [Ar] 3d10 4s2) であり、最外殻電子は4s軌道になる。 
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表 4. 6 構成元素の電子配置、共有結合半径、イオン半径および第１イオン化エネルギ  ー
Element Zn O B Al Ga In
atomic
number
30 8 5 13 31 49
period 4 2 2 3 4 5
group XII XVI XIII XIII XIII XIII 
electron
configuration
[Ar] 
3d 10
4s    2
[He]
2s   2
2p  4
[He]
2s    2
2p   1
[Ne]
2s 2
2p 1
[Ar]   
3d 10
4s    2
4p  1
[Kr]  
4d 10
5S    2
5p    1
covalent 
radius (Å)
1.25 0.73 0.82 1.18 1.26 1.44
ionic radius
(Å)
0.74
(Zn2+)
1.24
(O2-)
0.25
(B3+)
0.53 
(Al3+)
0.61 
(Ga3+)
0.76
(In3+)
first ionization 
energy (eV)
9.390 13.612 8.298 5.986 5.999 5.786
 
 
 ドーパント成分としては Zn よりも価電子を１つ多く持つ第 13 族の B、Al、Ga、In、
TI が挙げられるが、TI は第 6 周期に存在しているが不活性電子対効果のため 3+よりも
1+の状態が安定であること、TI自身の強い毒性を考えると産業的に使用することは難し
い。Bは、第2周期のために、最外殻2p軌道の電子は内殻からの反発力を受けず、エネ
ルギー順位が深くなるために結果として第1イオン化エネルギーがAl、Ga、Inよりも高
くなる。そのため B は Zn の位置に置換して配置された場合、他の元素と比較して共有
結合性が強くなると推測できる。Al、Ga、Inの3元素は３つの価電子のうち２つは最外
殻 s 軌道、残り１つは最外殻 p軌道を占有している。これら３つの第 1 イオン化エネル
ギーは小さく、特筆すべきは In がこの３つの元素の中でも特に小さな値を示している。
これは Inが第5周期に位置し、価電子が原子核からの遠い位置にあり静電的結合が弱く
そのために第 1 イオン化エネルギーが小さいと考えられる。さらにイオン半径も Zn の
0.74 Åに対して、Inは0.76 Åと極めて近い値になっている。一方、共有結合半径に着
目するとZnの1.25 Åに対して Inは1.44 Åと大きな値を示していてZnOに対しての溶
解性が小さいことが予想される。Al およびGa は共有結合半径がほぼ同等あるいは小さ
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な値であり、イオン半径もZnよりも小さくドーパントとして適していると考えられる。
さらにこれらのドーパント成分を添加した場合の、ドーピングの安定性を考えると、こ
れら第13族の元素は、格子系のマーデルングエネルギー（Madelung energy）を減少させ
られることが知られている。マーデルングエネルギーはイオン結晶の場合のイオン―イ
オン間の静電気相互作用のエネルギー総和である。ZnO結晶はイオン結合性が強い結晶
構造でありこの考えを適用できる。Al、Ga、Inを添加した時のマーデルング定数はそれ
ぞれ-6.64、-13.72、-9.73 eVであり、Ga が最も安定したドーパントといえる。ドーパン
ト成分の選定は、ドーパント成分種の選定、導入量を最適化しなけばならず、一概にこ
のドーパント成分が相応しいと断言できない。本研究論文では、第5章で解説する湿熱
環境下での安定性を議論するために、ドーパント成分としてGaとInの２つを選択した。
既にGa を用いた場合のGZOは研究を進めていること、ドーパントを２つ以上用いるこ
とで湿熱特性が安定するとの報告があった。Minamiらは、AZOおよびGZOにV（バナ
ジウム）を添加することを報告しているが、Vの添加量に関しては詳細を述べていない。
本研究論文では、第 1 イオン化エネルギーが小さい、イオン半径が Zn とほぼ同等の In
をセカンドドーパントとして選択した。希少金属である Inを使用することは希少金属代
替・削減の観点から相反するように思えるが、主成分はZnであり、Inの添加量も0.1 ~ 7.4 
at.%（カチオンのみ比率）であり、ITO と比較して圧倒的に In の使用量は少ない。ZnO
系材料は近年アモルファスTFT 用途で使用されている IGZOの研究が大きく飛躍、実用
研究開発も進んでいて多くの総説があり、第1原理計算からZnO系材料の電子構造やバ
ンド構造等を報告されているので参照願いたい。 
 上記な観点から、本章ではGZO:In薄膜として酸化ガリウムの添加量は5.7 wt%に固定
して酸化インジウム量を0～20 wt.%と変化させて、その構造と電気・光学特性に関して
考察を行った。また GZO：In 薄膜の湿熱特性は第 5 章で解説するが、本章および第 5
章での膜厚は注釈がない場合は、100 nmとして実験を進めた。 
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4.4.2 GZO:In薄膜の構造観察 
 Inの添加量の違いによる平面SEM画像と断面SEM画像を図4.22、図 4.23にそれぞれ
示した。図4.22に示すように In添加量に応じて粒径が小さくなっていることがわかり、
GZO:In 薄膜の表面が平坦化されていることが確認できた。さらにSPMでの表面粗さ観
察画像を図4.24に示した。平面SEM画像同様にGZO：In薄膜の表面粗さが、In添加に
応じて平坦化することを明らかにした。GZO薄膜では、表面粗さの算術平均粗さRa が
0.38 nm , 最大高さRz 4.8 nm であり、In添加をすることで平坦化し、GZO:In 10薄膜で
は表面粗さの算術平均粗さRaが0.13 nm , 最大高さRz 1.3 nmまで平坦化した。また断
面 SEM 画像の図 4.23 からわかるように、GZO:In 薄膜は、酸化インジウム添加量が 10 
wt.%までのサンプルにおいて GZO 薄膜同様 c 軸配向した多結晶構造体であることを確
認した。 
In2O3 : none (GZO) GZO:In 1
GZO:In 5 GZO:In 10
 
図 4. 22 GZO およびGZO:In薄膜の平面SEM画像 
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図 4. 23  GZO およびGZO:In薄膜の断面SEM画像 
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図 4. 24 GZO およびGZO:In薄膜の表面粗さSPM観察画像 
 
次にGZO 薄膜の断面TEM 画像を図 4.25、GZO:In5 薄膜の断面TEM 画像を図 4.26、
TEM-EDX分析結果を図4.27にそれぞれ示した。第3章の反応性プラズマ蒸着法で成膜
した GZO 同様にガラス基板上から結晶が c 軸方向に成長していることがわかる。また
TEM-EDX において、Ga および In の膜厚方向における偏析挙動を確認することを試み
た。GZO:In5薄膜の膜厚方向において表層側から3点のEDX分析を行った（Point1-1、
Point1-2、Point1-3）。EDX からは、Zn、Ga、In、O 以外にも C、Si 等が検出されている
が電子線照射によるコンタミネーションが考えられ、その検出カウントも無視できるレ
ベルと判断できる。EDX での定量評価は議論を慎重にすべき点もあるが、Zn、Ga、In、
Oの4元素を対象にatomic.%比率をまとめた表を4.7に示した。EM-EDXレベルでは、
膜厚方向によるGaは3.0 ~ 3.3 atomic.%の値を示し、Inは3.6 ~4.1 atomic %の値を示した。 
第 4 章 
 
123 
 
GZO cross sectional of TEM images 
Glass side
resin side
  
図 4. 25 GZO 薄膜の断面TEM画像 
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Glass side
resin side
GZO:In5 cross sectional of TEM images 
 
図 4. 26 GZO:In5薄膜の断面TEM画像 
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図 4. 27 GZO:In5薄膜の断面TEM-EDX 
 
 
表 4. 7 GZO:In薄膜の断面TEM-EDXからの元素比率比 
atomic % Point1-1 Point1-2 Pont1-3
In 3.6 3.7 4.1
Ga 3.0 3.3 3.1
Zn 43.1 45.4 42.6
O 50.3 47.5 50.3
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GZO:In10
GZO (without In) GZO:In1
GZO:In5
 
図 4. 28 GZO およびGZO:In薄膜の平面HAADF-STEM 画像 
 
 次に図4.28、図 4.29、図 4.30、図 4.31に平面HADDF-STEM、BF-SETEM、FFTM（格
子面間隔）、FFTM（格子方位角分布）を示した。図 4.28、図 2.29 から In 添加によって
粒径が小さくなっていることがわかり、粒密度が高くなっていると考えられる。 
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GZO:In10
GZO (without In) GZO:In1
GZO:In5
 
図 4. 29  GZOおよびGZO:In薄膜の平面Bright-field -STEM画像 
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図 4. 30 GZO およびGZO:In薄膜のFFTM 解析 (格子面間隔) 
 
 
 
図 4. 31  GZOおよびGZO:In薄膜のFFTM 解析 (格子面方位) 
 
 また図4. 30、図4. 31はFFTM解析から粒内の格子面間隔と格子方位角分布を平面TEM
画像（倍率2,000,000倍、解像度800 dpi）から専用ソフトウェア（LUZEX AP）にて処
理した。粒内の格子面間隔、格子面角度方位は In添加量に応じて顕著な特徴を有するこ
とは確認されなかった。
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Bf-STEM 
In 重ね合わせ
 
図 4. 32 GZO:In5の平面TEM-EDXのZn、Ga、In、O元素マッピング 
  
 次に図4. 32にGZO:In5の平面TEM-EDXのZn、Ga、In、O元素マッピング結果を示
した。また図4. 33、図 4. 34には平面TEM-EDXの任意２つの点におけるEDX結果を示
した。多結晶構造であるZnO系材料では、粒界にドーパント成分が偏析することも考え
られるが、本研究論文で検討した GZO:In 薄膜では、粒界に Ga もしくは In が偏析して
いるような挙動は確認されなかった。 
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図 4. 33  GZO:In5の平面TEM-EDXのZn、Ga、In、O存在比率 (area 2) 
 
 
 
 
図 4. 34  GZO:In5の平面TEM-EDXのZn、Ga、In、O存在比率(area 3) 
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図 4. 35  GZOおよびGZO:In薄膜の粒径分布 
 
 
表 4. 8 GZO および GZO:In 薄膜の円換算での粒径直径平均値、最大値、最小値と   
標準偏差 
Ave. (nm) Max. (nm) Min. (nm) S.D . σ
GZO 18.6 26.5 11.2 3.19
GZO:In1 20.7 28.1 14.4 3.36
GZO:In5 11.9 18.6 6.76 2.17
GZO:In10 11.6 17.1 8.13 1.63
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図 4. 36  GZOおよびGZO:In薄膜の粒径分布と粒径面積換算の直径、最大値、 
最小値、標準偏差 
 
 
表 4. 9  GZO および GZO:In 薄膜の円換算での粒径面積平均値、最大値、最小値と   
標準偏差 
Ave. (nm2) Max. (nm2) Min. (nm2) S.D . σ
GZO 279 533 98.3 95.6
GZO:In1 345 619 169 112
GZO:In5 115 272 35.8 43.2
GZO:In10 108 231 51.9 31.2
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図4. 35、図4. 36には平面TEM観察像から任意の100個の粒を選択してその粒径およ
び粒面積を変換ソフトにて、ヒストグラムにまとめた。In添加量に応じて平均粒径サイ
ズ、平均粒面積が小さくなっていることが明らかになった。GZO薄膜、GZO:In1、GZO:In5、
GZO:In10で平均粒径は18.6、20.7、11.9、11.6 nm であり、さらに平均粒径、平均粒面積
の標準偏差も小さくなっているといえる。このことからも In量の増加に伴って、酸化亜
鉛の結晶成長が抑制され結晶構造の欠陥として、粒界が増えたとも考えられる。その一
方で粒径が小さく、粒界が多く存在することからGZO：In薄膜自身の内部応力やひずみ
を粒界で緩和しているとも推測できる。XRDからの結晶構造考察は次節で解説する。こ
の TEM 観察結果および SPM 観察結果からは In 添加によって粒径が小さくなることを
あきらかにした。 
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4.4.3 XPSを用いた深さ方向の元素分析 
XPS によるGZO、GZO:In 薄膜の膜厚方向による元素分布を測定した。全てのサンプ
ルから、検出元素はZn、O、Ga、Cが検出されGZO:In薄膜では Inを検出できた。他の
元素は検出限界値以下であった（検出限界値0.x atomic.%程度、対象元素Li ~ U）。サー
ベイスキャンのスペクトルを図4.37に示した。 
(a) GZO
(b) GZO:In1
(d) GZO:In10
(c) GZO:In5
(e) GZO:In20
 
図 4. 37 GZO、GZO:In薄膜のXPSサーベイスぺクトルチャート 
 
 さらに各元素の深さ方向での分布結果を図4.38に示した。表面近傍に炭素が検出され
ているが、これはコンタミネーションであると判断した。表面近傍に着目すると Inだけ
が特異的に表面近傍に存在しているといえる。図4.39にカチオンのみで存在比率を算出
した結果を示す。また図4.40に In、Ga、Znの深さ方向での測定チャートを示した。 
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図 4. 38 XPSから算出したZn、O、Ga、In、Cの深さ方向存在比率 
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図 4. 39 In、Ga、Znの深さ方向における存在比率 
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図 4. 40 In、Ga、Zn、O元素の表面近傍のスペクトル 
 
 図4. 39から表面近傍では In元素の存在比率が In含有サンプルでは高く、その偏析深
さは表面から2.5 nm 程度と見積もることができる。深さ方向でのエッチングは、Ar+イ
オンを用いたが、ワンショットで約2.5 nm の深さに相当する（熱SiO2膜換算）。Inは最
表面から膜内部（図4.40では最表層から7.5 nm の深さ情報を表示）まで一定の濃度を示
した。一方Ga およびZnは、最表層では図4. 40に示すように膜内部と比較して検出カ
ウントが小さいことを判明した。XPSの結果から、Inは表面近傍に偏析していると判断
した。但しXPS では、表層からの情報が約 2.5 nm に留まったためにより高感度で分解
能の高いSIMS測定を実施した。 
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4.4.4 SIMSを用いた深さ方向の元素分析 
SIMSを用いた深さ方向の元素分析結果を図4.41および図 4.42に示した。横軸は表面
からの深さ、縦軸は各元素のカウントを示している。縦軸のカウントは生データであり、
絶対濃度を議論する場合には検量線から絶対濃度を算出する必要がある。本研究論文で
は、深さ方向での偏析状況を調べるために、絶対濃度の議論は不問とした。図 4.41 は
GZO、GZO:In1、GZO:In5、GZO:In10サンプルにおけるZn、Ga、In、O、Cの濃度結果
を示している。XPS 同様に表面近傍は炭素のコンタミネーションが観測されているが、
いずれのサンプルも表層から3 nm程度内部に入るとほぼ観測できないことを確認した。 
In 元素は XPS 同様に、最表層近傍で多く存在していることをあきらかにした。図 4.42
に最表層近傍を拡大した結果を示しているが、以下２つの結果を得た。 
 
・最表層から約0.3 nm の位置までに Inは膜内部よりも存在すること 
・In添加量が多いほど、最表層からの距離が浅い位置に存在する確率が高くなる 
 
注意しなければいけないことは、サンプルの表面粗さが同じではないことを指摘して
おく。表面粗さがGZO、GZO:In1、GZO:In5、GZO:In10でRzの値がそれぞれ4.8、3.3、
1.8、1.3 nm（図4.24参照）であることから厳密な議論ではエッチングレートが異なると
予想される（1次イオンとしてO2+を使用）。 
 4.4節でGZO:Inに関する結晶構造および元素存在比率に関して詳細を説明した。ドー
パント成分のGaは5.7 wt.%（約2.5 at. %）で固定してIn濃度を0 ~20 wt.% （0.1 ~ 7.4 at. %）
まで変化させた。Ga は最表層から膜内部までほぼ一定の濃度であることに対して、In
は最表層近傍（約0.3 nm）に多く偏析した。イオン半径を考慮するとZnと Inはほぼ同
じ値であるが、共有結合半径およびマーデルングエネルギーから In は ZnO に対して溶
解性がGa と比較して低いために最表層近傍に偏析したと予想される。 
 
 
第 4 章 
 
138 
 
0 1 2 3 4
100
101
102
103
104
105 GZO
 C
 O
 Zn
 Ga
 In
Co
un
t p
er
 se
co
nd
Depth / nm
0 1 2 3 4
100
101
102
103
104
105 GZO:In1
Co
un
t p
er
 se
co
nd
Depth / nm
 C
 O
 Zn
 Ga
 In
0 1 2 3 4
100
101
102
103
104
105
Co
un
t p
er
 se
co
nd
Depth / nm
 C
 O
 Zn
 Ga
 In
GZO:In5
0 1 2 3 4
100
101
102
103
104
105 GZO:In10
 C
 O
 Zn
 Ga
 In
Co
un
t p
er
 se
co
nd
Depth / nm  
図 4. 41 SIMSを用いたGZO、GZO:In薄膜の元素分布結果 
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図 4. 42 SIMS測定からの最表層近傍の元素濃度分布 
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4.4.5 XAFSを用いたGZOおよびGZO：In5薄膜の局所構造解析 
 これまでにMakinoやYamaguchi らから、Ga をドーパントとして用いたGZO薄膜で
の Ga の局所構造解析結果が報告されている。ドーパント成分が存在するサイトとして
は２つのモデルに分けることができる。ドーパント成分の Ga が Zn サイトもしくは O
サイトを置換したモデルあるいは、格子間に侵入したモデルの２つである。今回 GZO
とGZO:In5薄膜をSpring-8のビームラインBL14B2にて蛍光XAFS法によりZn K端、
Ga K端、In K端をそれぞれ測定して、XANES (X-ray absorpution near edge structure) から
価数の考察、EXAFS (extended X-ray absorpution fine structure) から注目原子周囲の局頌構
造（原子種、価数、結合距離）を考察した。 
 
K edge XANES spectra of In, Ga, Zn   
Valence  
Zn2+, Ga3+, In3+
 
図 4. 43 Zn、Ga、InのXANESスペクトル 
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FT of  k2χ : In, Ga, Zn by EXAFS spectra  
 
図 4. 44 Zn、Ga、InのEXAFSスぺクトル 
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表 4. 10 Zn K edge EXAFS List of local structure parameter 
distance 
r  (Ǻ)
Debye Waller 
factor
(x10-4Ǻ2)
R-factor
ZnO (Std.) Zn-O (NN) 1.97 41.1 0.0161
Zn-Zn (NNN) 3.24 192.1
GZO Zn-O (NN) 1.97 35.5 0.0166
Zn-Zn (NNN) 3.24 177.4
GZO:In5 Zn-O (NN) 1.97 16.6 0.0201
Zn-Zn (NNN) 3.22 145.4
Ref.  GZO1) Zn-O (NN) 1.97 46.24 0.015
Zn-Zn (NNN) 3.25 10.0 0.020
 
 
表 4. 11 Ga K edge EXAFS List of local structure parameter 
Model Distance  r (Ǻ) Debye waller factor 
(x 10-4 Ǻ2)
R factor
GZO
Zn Substitute Ga-O 1.87 57.5 0.0210
Ga-Zn 3.27 143.8
O substitute Ga-Zn 1.85 253.5 0.0999
Ga-O 2.56 8.0
Interstitial
Ga-Zn 2.08 30.4
0.2597
Ga-O 2.08 108.2
Ga-Zn 2.49 30.4
Ga-O 2.49 108.2
Ga-Zn 3.76 30.4
Ga-O 3.76 108.2
GZO:In5
Zn substitute Ga-O 1.87 53.3 0.0208
Ga-Zn 3.29 149.3
O substitute Ga-Zn 1.85 261.3 0.3743
Ga-O 3.33 1199.4
Interstitial
Ga-Zn 2.08 22.7
0.2411
Ga-O 2.08 39.9
Ga-Zn 2.53 22.7
Ga-O 2.53 39.9
Ga-Zn 3.73 22.7
Ga-O 3.73 39.9  
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表 4. 12 In K edge EXAFS List of local structure parameter 
Model distance 
r  (Ǻ)
Debye Waller 
factor
(x10-4Ǻ2)
R-
factor
GZO:In5
Zn
substitute
In-O 2.09 75.0 0.0099
In-Zn 3.47 202.1
O 
substitute
In-Zn 2.15 212 0.0395
In-O 2.45 428.3
Interstitial
In-Zn 1.98 11.2 0.0326
In-O 1.98 414.6
In-Zn 2.52 11.2
In-O 2.52 414.6
In-Zn 3.57 11.2
In-O 3.57 414.6
 
 
表 4. 13 Local structure parameters of Zn, Ga, In by XANES and EXAFS 
Model GZO GZO:In5
Identical distance 
by
4-coordinate ion 
radi of Shannon 
and Prewitt
Ionic valence
Zn / Ga / In
- +2/ +3/ +3 +2/ +3/ +3 -
Zn-O (NNN)
Zn-Zn (NN)
-
-
1.97
3.24
1.97
3.24
1.98
-
Ga-O (NNN)
Ga-Zn (NN)
Zn
substitute
1.87
3.29
1.87
3.27
1.85
-
In-O (NNN)
In-Zn
Zn
substitute
-
-
2.09
3.47
2.00
-
 
R.D. Shannon, et.al., Acta Crystallogr., sect. B25 (1969) 925 
r Zn2+ = 0.74, r Ga3+ =0.61, r In3+=0.76, r O2- = 1.24 Ǻ 
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 図4. 43、図4. 44に各元素のXANES、EXAFS スペクトルを示した。図4. 43からZn、
Ga、Inいずれも3価の標準物質と良い一致をした。また図4. 44から最近接原子間距離、
第2近接原子間距離を各元素に対してモデルを構築して実験チャート結果とフィッティ
ングを行った結果を表4. 8から表4. 10に示した。GZOおよびGZO:In5薄膜のZnはこ
れまでの報告例と同様な数値を示し、2+の価数で、最近接原子間距離はdzn-o =1.97 Ǻ、
第2近接原子間距離はdzn-zn= 3.24 Ǻを示した。これはZnとOのイオン半径とほぼ一
致した。またGZOおよびGZO:In薄膜のドーパント成分である、Ga および Inはともに
Znサイトを置換したモデルとFittingがよく一致した（表4. 8 ~ 表4. 10中のR-factor 値）。
R-Factor 値は fitting 時の信頼性を評価する指標であり、小さな値を示すほどモデルと実
験データの一致を表している。XAFS 測定は、GZOおよびGZO:In5薄膜の平均情報であ
るが、まとめると次の結果を得た。 
 ・GZO、GZO:In5薄膜ともに最近接原子間距離Zn-O =1.9、第 2近接原子間距離は 
dzn-zn= 3.24 Ǻを示した。 
 ・Ga は GZO、GZO：In5 薄膜ともに Zn サイトを置換したモデルと良い一致をした。
最近接原子間距離は、dGa-O =1.87 Ǻを示した。Ga-OとZn-Oの距離はほぼ同じ値を
示した。 
 ・Inは、GZO：In5薄膜においてZnサイトを置換したモデルと良い一致をした。最近
接原子間距離は、dIn-O =2.09 Ǻを示した。In-Oの距離はZn-O、Ga-Oの距離よりも長
いことがあきらかになった。 
 ・Zn、Ga、Inいずれも最近接原子間距離は各元素のイオン半径との相関が高いことを
確認した。 
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4.4.6 Ga,In co-doped GZO:In薄膜のX線回折構造解析 
GZO:In薄膜のXRD測定チャートを図4. 45、図4. 46に示した。図4. 45にはout of plane
の測定結果を示している。ZnOの(002)ピークが 34.4°付近にピークに観察されるが、In
添加に応じて FWHM が大きくなっているといえる。また GZO:In20 においては
InGaZn5O8ピーク由来の(0021) 32.88°が観察された。 
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図 4. 45 GZO、GZO:In薄膜のXRD測定結果（Out of plane） 
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図 4. 46 GZO、GZO:In薄膜のXRD測定結果（In plane） 
 
図4. 46からGZO、GZO:In0.3、GZO:In1およびGZO:In5ではZnO由来の（100）、(110)、
(200)ピークが観察された。ZnO 由来の(100) 31.78°付近に関しては、GZO:In10、
GZO:In20 は、低角側にシフトしていて、InGaZn5O8ピーク由来の(101) 31.5°の影響を
受けているものと推測できる。GZO:In20は、out of plane 測定からは InGaZn5O8ピークを
観察したが、in plane 測定においても同様な傾向を示した。ZnOはhexagonal 構造で空間
群はP63mc(186) 配置であり、格子定数は la = 3.2489 Å、 lb = 3.2489 Å、lc = 5.2049 Å、格
子体積は47.579 Å3である。InGaZn5O8は、trigonal 構造で空間群R-3m(166) 配置であり、
格子定数は la = 3.280 Å、 lb = 3.2800 Å、lc = 57.140 Å、格子体積は532.376 Å3である。す
なわちZnO と InGaZn5O8は a 軸、b 軸は非常に近い値を示しているが、C 軸方向に大き
な違い（約11倍）があるといえる。4.4.6節で電気特性について解説を行うが、GZO:In20
は初期シート抵抗値も GZO と比較して約 2 倍の値を示していて、光学移動度と hall 移
動度の値も逆転している。GZO:In20 は In 添加量が過剰であり、ZnO の結晶構造を有し
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ていないといえる。但し c 軸方向には(0021)にピークが見られることから c 軸成長して
いるものと推測できる。 
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図 4. 47 In添加量と（００２）、（１００）の半値幅FWHMの関係 
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図 4. 48 Int添加量と格子手数と単位体積の関係 
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本研究論文では、XRD の結果から In を添加すると以下の３つの領域に分けることに
した。第3章同様に(002)ピークのロッキングカーブ測定を試みたがベースラインが安定
しないために、配向性とガラス基板とのチルト角等の考察は見送った。 
 
 第 I領域：GZO、GZO:In0.3、GZO:In1の3種類（In添加量が 1 wt.%未満） 
      GZOとほぼ同じ構造体を取るが、In存在によってa軸方向に縮小する方向 
に向かうが、単位体積はGZOとほぼ同等となる。 
 
 第 II領域：GZO:In1、GZO:In10の2種類（In添加量が1 ~ 10 wt.%） 
      In 添加によって顕著に c 軸方向に伸びるような挙動を示した（lcの顕著な
増大） 
 
第 III領域：GZO:In20（In添加量が10 wt. %以上） 
      GZO:In10で格子定数 lcはGZOと比較して0.9 %大きくなっていて、その
結果、単位体積も2.3 %大きくなっている。GZO:In20では、ZnO(002)のピ
ークよりも InGaZn5O8ピーク由来の(0021) 32.88°が明確に確認された。 
 
4.4.6 Ga, In co-doped GZO:In薄膜の電気特性 
4.3.5節同様にシート抵抗値およびhall効果測定から hall移動度とキャリア密度 
算出した。本節ではhall 効果測定からのmhallと光学移動度moptを測定して粒界および粒内
でのキャリアの振る舞いを考察する。前節で In添加によって粒径および結晶構造が大き
く変化することから、Hall 効果測定で得られるmhall だけでは、不十分である。粒内の移
動度であるmopを併せ考察することで結晶構と電気特性を議論する。なお光学移動度の算
出は既報告されている手法を用いた。最初にシート抵抗値の結果を図4. 49に示した。In
添加によってシート抵抗値は高くなっていることがわかる。前節で定義した第 I 領域は
100 ~ 130 ohm/sq.であり第 II領域では200 ohm/sq.、第 III領域では370 ohm/sq.まで上昇し
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ていることがわかる。次に図4. 50にキャリア移動と図4. 51にキャリア濃度を示した。 
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図 4. 49 In添加量とシート抵抗値の関係 
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図 4. 50 In添加量とキャリア移動度の関係 
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図 4. 51  In添加量とキャリア濃度の関係 
 
第 4 章 
 
150 
 
 
 図 4. 50 からHall 効果測定から求めたmhallは In 添加量に応じて減少する挙動を示した。
一方粒内の移動を表す光学移動度moptは In添加量が0 ~ 10 wt.%まではIn添加量に応じて
減少する傾向を示した。前節で定義した領域 I（In添加量が 0 ~ 1 wt. %未満）は、GZO
でmoptが30 .8 cm2/Vsec を示し In添加量によって徐々に減少する。領域 Iのグレインサイ
ズによる粒界散乱と考えるよりも、In添加によるイオン化不純物散乱と不純物散乱機構
による影響と推測する。領域 I は、光学移動度moptがmhall移動度よりも 3.2 倍の値を示し
ていることも特徴であり、粒界での移動度mgbもmhall移動度よりも大きな値を示している
ことを確認した。領域 II（In添加量が1 ~ 10 wt.%以下）は、moptはmhallよりも大きな値を
示しているが In 添加量に関わらずmopt、mhall、mgb は同等の値を示した。このことは、In
添加によって粒径サイズがGZOと比較して明らかに小さくなることでmoptがほぼ一定の
値になったと推測できる。領域 I同様に領域 IIのキャリア濃度は減少する傾向にあり、
In 添加によって本来キャリア発生源と期待した In がキャリア発生としての役割を超え
ていると予想できる。さらに領域 III（In添加量が10 .wt%以上）は、mhallはGZO:In10と
GZO:In20で同じ値を示しているが、moptとmhallがGZO:In20において、逆転する現象を確
認した。これは、粒界散乱の影響が大きく関与していると考えられる。すなわち粒界さ
でのmgbが小さく粒界散乱の寄与が大きいことを表している。 
 一方図4. 51のキャリア濃度nhall、noptは In添加量に応じて減少する挙動を示した。こ
れは既にマーデルングエネルギーの低いGa が5.7 wt%添加されているために、Gaがド
ーパント成分として機能をしていて、Inは電気的利得に関しては負の影響を与えたと考
えられる。 
 電気特性のみに着目した場合、In 添加は GZO 薄膜と比較して、キャリア濃度が小さ
くなり、mhall、mopt も小さくなる傾向をあきらかにした。但しGZO:In10薄膜において
も2.0 x 10-3 ohm·cm の比抵抗を示している。本研究論文の目的の１つである酸化亜鉛系
透明導電膜の湿熱環境下での特性に対して In添加がどのような役割を果たしたのか第5
章で解説する。 
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4.4.7 Ga,In co-doped GZO:In薄膜の光学特性 
透過率、反射率、吸収率のスペクトルを図4. 52、図 4. 53、図 4. 54にそれぞれ示した。
また全光線透過率、ヘイズ、色調（a*、b*）の結果を図5. 56に示した。可視光領域の平
均透過率Ttは In添加量が10 wt.%までは83 %以上の高い透過率を示したが、20 wt.%で
反射率が高くなることの影響で、全光線透過率は79.4 %に低下した。可視光領域の色調
を示す a*は概ね In 添加量によらず同等の値を示した。b*値は In 添加に応じてマイナス
の方向にシフトすることがあきらかになった。ディスプレイ等に適用する場合は黄色を
示す b*値はゼロに近いほど良いとされている（ニュートラル色調に近くなる）。In 添加
量に応じてb*がマイナスの方向にいくことは実用的に応用展開ができる。可視光領域の
吸収に着目すると GZO 薄膜と比較して In 添加 GZO:In 薄膜はすべて小さい吸収率を示
した。 
 近赤外外線領域（約800 ~ 2500 nm）では、1500 nm付近を境に In添加量が20 wt.%以
下のサンプルと GZO:In20 薄膜の反射率の大小が逆転した。同様に 1200 nm 以上では
GZO:In20薄膜とそれ以外のサンプルで透過率の大小が逆転することを確認した。近赤外
線領域での反射はキャリア電子による光反射でありキャリア密度が大きければ反射率は
高くなることから、実験結果が理解できる（図4. 55 実線は透過率、点線は反射率を示
している）。 
 In 添加によって、屈折率 ndも大きくなることを確認している。GZO 薄膜では ndの値
が1.81、In添加量が増えるにつれて大きくなりGZO:In20薄膜では 1.93を示した。 
 光学特性はキャリア密度と相関していて、In添加量に応じてキャリア密度が減少しそ
の結果、可視光領域および近赤外線領域の透過率および反射率が変化することを示した。
実用製品に応用する場合は、用途に応じて電気特性と光学特性の対象波長を考慮すれば 
良いことになる。本研究論文では膜厚を 100 nm に固定した場合の結果であるが、基礎
的なデータは網羅することができた。 
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図 4. 52 GZO、GZO:In薄膜の透過率 
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図 4. 53 GZO、GZO:In薄膜の反射率 
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図 4. 54 GZO、GZO:In薄膜の吸収率 
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図 4. 55 キャリア濃度の違いによる透過率と反射率 
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図 4. 56 In添加量と光学特性（Tt、Haze、a*、b*） 
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4.5 結言 
  本章ではDCMS 法による GZO 薄膜と GZO:In 薄膜の結晶構造と電気および光学特
性を詳細に記した。4.3 節では GZO 薄膜に対する Ga 添加量による影響をガラス基板上
で議論した。Ga2O3濃度が5.7 wt.% の場合に電気特性と光学特性を両立できるドーパン
ト量と結論つけた。またPET 基板の表面改質層の違いに対するGZO 薄膜の電気および
光学特性にも言及し、第3章で議論した屈曲性を評価した。4.4節は前述のGZO薄膜に
対して In2O3を添加してGZO:In薄膜としての評価を行った。In添加量によるGZO:In薄
膜の結晶構造、元素比率、元素存在位置（偏析現象含む）、電気特性、光学特性を詳細に
示すことができた。特徴となる要点を以下に示した。 
 
(1) DCMS法において、RPD法とは異なり、比抵抗値が酸素流量導入によって急激に大
きくなる。 
(2) GZO薄膜のGa濃度が増えるにつれてキャリア移動度はGa2O3 8 wt. %までは単調に
減少してキャリア濃度は逆に増加することを確認した。 
(3) PET 基板の表面改質層の異なるサンプルを用いて、光学特性および屈曲性を確認し
た。表面改質層の屈折率、光学的距離によって多重干渉現象から反射率が変化する
ことを示した。屈曲性は表面改質層の種類によっても異なる結果をえた。表面改質
層と GZO 薄膜層の付着力をシート抵抗値変化の指標であるが、間接的に評価する
ことができた。第 3 章同様に GZO 薄膜のグレインサイズが小さいと屈曲性は良好
な傾向を示した。 
(4) GZO:In 薄膜において、In添加に応じて粒径サイズが小さくなることをTEM観察で
あきらかにして、粒径サイズのヒストグラムを示し、また表面粗さも平坦化するこ
とを SPM 画像にて確認した。平面 TEM-EDX から粒界部分の元素分析を実施した
が、Ga、Inのドーパント成分が多く検出されるようなことはなかった。 
(5) SIMSおよびXPS測定結果から In添加量が増えるとGZO:In薄膜の表面近傍に Inが
偏析する挙動を確認した。表層から0.3 nm までの領域に膜内部と比較して Inの存在
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比率が多いことを示した。 
(6) XAFS 測定から、ドーパントのGa およぼ InはZnサイトを置換したモデルとよく一
致した。各元素の最近接原子間距離はZn-O、Ga-Oはほぼ同じ値を示し、In-Oが他
の2種類よりも6.0 %長い距離であることを示した。 
(7) GZO:In 薄膜の In 添加に応じて格子定数 la、lc ともに大きくなる傾向を示した。
GZO：In20 薄膜では InGaZn5O8結晶由来のピークを確認した。ZnO 結晶と a、b 軸
の格子定数はほぼ同じであるが、c 軸は約 10倍大きくなっている。 
(8) GZO:In 薄膜の電気特性はmhall、mopt、mgb を考察することで粒内と粒界の挙動を確認
した。結晶構造、グレインサイズとmopt、mgbの相関性を示した。 
(9) GZO:In 薄膜の光学特性で可視光領域と近赤外線領域にわけて、透過率、反射率、吸
収率を議論した。 
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5.1 緒言 
3 章、4 章で GZO およびGZO:In 薄膜の構造と電気・光学特性に関して説明をした。
産業的な透明導電膜を考えた場合、酸化亜鉛系透明導電膜の大きな課題は湿熱環境下に
おける電気特性の劣化が挙げられる。本章では、GZOおよびGZO:In薄膜の湿熱環境下
における特性に関して解説する。さらにフレキシブルデバイスへの適用を考えたプラス
チック基板へのGZOおよびGZO:In薄膜の成膜を行い、その湿熱特性を詳細に説明する。 
 
5.2 酸化亜鉛系導電膜の湿熱環境下における報告例 
酸化亜鉛系導電膜の湿熱環境下における特性に関しては、多くの報告がある[1~10]。
Nomoto らは、ガラス基板上に成膜した AZO および GZO 薄膜の膜厚と比抵抗の関係を
60 ºC、相対湿度 90%RH（JIS60068-2-3）および 85 ºC、相対湿度 85%RH（JIS C 8938,  
JEDAC Level 1相当）の雰囲気下で1000時間放置した時の挙動を報告している[1]。AZO
薄膜が100 nm 以下の膜厚では、2条件の湿熱環境下ともに比抵抗が100時間以降急激に
大きくなる（電気特性が劣化）ことを報告している。膜厚が 500 nm 以上の厚みになる
と、比抵抗の変化がほとんど起きていないことがわかる。 
 
図 5. 1  AZO およびGZO の湿熱環境下での比抵抗の変化挙動 [5-1]
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またNomotoらは、ドーパントとしてB（ボラン）を用いたBZOの特性も報告してい
る（図5.2）[2]。AZO、GZOと比較して初期比抵抗値の差はあるが、湿熱環境下での比
抵抗変化挙動は同様な傾向である。BZOも膜厚が500 nm 以下の場合、比抵抗値が湿熱
環境下で大きく変化することが示されている。さらにMinami らは PLD 法、VAPE 法、
rf+dc-MDM 法を用いて AZO、BZO、GZO の湿熱特性を系統的に調べて報告している。
いずれも 500 nm 膜厚以上の膜厚時に比抵抗が安定することを説明している。これらの
膜を薄膜太陽電池の裏面電極として適用できることを報告している。太陽電池用途では
入射光を活性層内で閉じ込めることを目的に、裏面透明導電膜にテキスチャー構造を設
けることが一般的である。AZOやGZOは ITOと比較して容易にテキスチャー構造を作
製できること、500 nm 以上の膜厚では比抵抗が安定することから実際に用いられている。 
さらにMinami らはPLD法で作製したAZO薄膜およびAl とV（バナジウム）をドー
ピングしたAZO:V薄膜の特性に関して報告している。AZOにVをドーピングとして使
用することで湿熱挙動変化を抑制できることを初めて報告している。図5.4にAZO薄膜
表面の形状が酸素に対してどのように干渉し、その結果キャリア電子に及ぼす影響の考
察を Minami らは提案している。酸素のみを記述しているが、水分子においても酸素原
子部分は分極し、さらに水素結合因子も考えられるために、水分子は酸素よりも顕著に
AZO 膜表面に影響を与えると推察できる。しかしながら、V添加によりAZO:Vのどの
ような特性が湿熱特性を安定させたのか詳細な機構に関しては、不明な点が残っている。
最近、Jae IK Kim らはAZO の湿熱環境下での劣化機構に関して報告している[6]。Kim
らの報告では AZO は、湿熱環境下ではキャリア密度は大きく変化しないが、Hall 移動
度mhall大きく低下することを示した。粒界散乱の影響を調べると、湿熱環境下でmgbが徐々
に大きな値になることを示した。さらにオランダのTNOのグループからは、AZOに対
して水、水―酸素、水―窒素、大気環境、二酸化炭素、窒素雰囲気下等での AZO の特
性変化に対してSIMSを用いて詳細に調べて報告している 
またNakagawara は、GZOのドーパント成分としてGa のドーパント量を4.3 ~ 23.1 wt
まで6水準変化させGZO膜（膜厚約400 nm）をガラス基板に成膜したサンプルの湿熱
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挙動を報告している。Ga 添加量が多くなるにつれて、比抵抗値は大きくなるが湿熱環境
下で比抵抗の変化率は安定していることを示した。 
 
図 5. 2 BZO の湿熱環境下での比抵抗の変化挙動 [5-2] 
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図 5. 3 AZO, BZO, GZO薄膜のドーパント量と湿熱環境下での 
比抵抗の変化挙動 [5-3] 
 
 
図 5. 4  PLD法で成膜したAZO、AZO:V薄膜の湿熱環境下での 
比抵抗の変化挙動 [5-4] 
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図 5. 5  AZO 薄膜の表面状態がキャリア電子に及ぼす影響考察図 [5-5] 
 
 
 
 
図 5. 6 Heavy doped GZO の結晶構造推定図 [5-6] 
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図 5. 7 Heavy doped GZO における酸素空孔と格子置換のモデル[5-7] 
 
また反応性プラズマ蒸着法で成膜した GZO 膜に関しても、Sato らは、成膜条件の酸
素流量による影響をSongらはGZO:In（Ga2O3 3wt%、In2O3  0.25 wt%）における湿熱特
性挙動を報告している[7~9]。劣化機構の解明に関しても様々な分析機器を駆使して取り
組まれていて、さらに組成や膜厚依存、成膜方法の検討が行われているが、系統的に報
告している例は極少である。本節では、1) ガラス基板上に DC マグネトロンスパッタ
法にてGZO:In薄膜の In添加量に応じた湿熱特性挙動、2)フレキシブル基板上にGZO:In
薄膜を成膜してその湿熱特性挙動に関して解説を進める。 
 
5.3 DCマグネトロンスパッタ法により成膜したGZOとGZO:In薄膜の湿熱挙動 
5.3.1 評価サンプルと評価内容 
GZOとGZO:In薄膜は第4章で記したサンプルを用いて湿熱特性を評価した。サン
プルと評価条件を表5.1に示した。本研究論文では In添加量の効果を確認することを目
的に、膜厚は全て100 nm 厚とした。また湿熱条件はTEST1を65 ºC, 95%RH RH1000時
間、TEST2を85 ºC, 85%RH1000時間とした。湿熱環境下に所定時間保管して、XRDお
よびHall 効果測定はサンプルを23 ºC, 50%RH環境下で 6時間以上調湿を行った後に測
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定した。 
 
表 5. 1  GZOおよびGZO:In湿熱試験における元素比率 
 
 
5.3.2 GZO:Inの結晶構造変化 
GZO:In 薄膜サンプルを TEST1 条件下における時間経過による XRD のチャート変化
を図5.7に示した。Out of plane測定から34.2°(002)ピークからc軸の格子定数を、in-plane
測定から31.5°(100)ピークから a軸方向の格子定数を求めた。初期の格子定数は、In添
加量に応じて c 軸、a 軸共に大きくなるが、湿熱環境下での c 軸方向の格子定数 lc は変
化が確認されなかった。一方a軸の格子定数 laは、GZO:In10およびGZO:In20において、
経時変化で初期から 400 時間程度までは緩やかに laは小さくなり、それ以降はほぼ同じ
値を示すことがわかった。湿熱環境におけるXRD測定レベルにおける構造変化は、GZO
および GZO:In 系において極めて小さいことが確認できた。結晶構造の観点から考察す
ると、In添加に応じて結晶粒サイズは小さくなることを第4章で述べている。結晶粒サ
イズが小さくなると、粒界が多くなり結晶欠陥が増えると考えられる。しかしながら一
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方で粒界は結晶成長時の内部応力を緩和することが出来る役割もあると考えられ、その
結果、粒密度が高くなることを期待できる。特に Inは酸化亜鉛に対する固溶がGa と比
較して小さいことが報告されていることから、In添加が多くなると酸化亜鉛の結晶成長
に対して阻害するような振る舞いを行い、結果として粒密度の高い結晶粒の小さな表面
が平坦な薄膜を形成すると考えられる。粒界および粒内に対する電気的性質を次節で説
明する。 
 
図 5. 8 湿熱環境に対するGZOおよびGZO:In薄膜の格子定数変化 
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5.3.3 GZO:Inの電気特性変化 
GZO:In 薄膜のシート抵抗値およびTest1 条件下でのシート抵抗値変化率を図 5.8 に示
した。GZO薄膜では初期シート抵抗値が100 ohm/sq.であり、湿熱環境下で直線的にシー
ト抵抗値が上昇し、1100時間後には 280 ohm/sq.、変化率R/R0の値2.55まで上昇した。
GZO:In 薄膜は、In 添加量 0.3wt% (GZO:In0.3)で劇的にシート抵抗値の変化率を抑制す
ることを見出した（R/R0 変化率 1.5）。さらに In 添加量が 5wt%以上のサンプルである
GZO:In5、GZO:In10、GZO:In20 に関しては、Test1 条件では、シート抵抗値は初期特性
を維持できることを確認した。次にHall 効果測定から求めたHall 移動度とキャリア密度
の結果を図 5.9、図 5.10 を用いて説明する。図 5.9からHall 移動度、図 5.10 からキャリ
ア密度を GZO、GZO:In0.3、GZO:In1 の 3 種類においては、いずれも経過時間とともに
減少していることが確認された。初期値からの変化率で考えると、キャリア密度の減少
がキャリア移動度の減少率よりも大きくなっていることがわかった。これは湿熱環境下
において、水分や酸素が膜中に浸透、拡散してキャリアトラップとして働き、キャリア
自身が失活したことが推測される。一方 GZO:In5、GZO:In10、GZO:In20 においては、
Hall 移動度およびキャリア密度ともに安定していることが判明した。次にキャリア移動
度およびキャリア密度の結晶粒界に着目して考察を行った。Test1条件前後での光学移動
度および光学キャリア濃度の変化率を図5.11および図5.12に示し、図5.13および図5.14
に変化率挙動をそれぞれ示した。図5.11から湿熱前後で比較するとIn添加量が0 ~ 1 wt.%
領域では、粒界移動度mgbが大きく低下していることがわかる。同様にキャリア密度に注
目すると図5.12および図5.14に示しているように、キャリア密度Nhallは In添加量が0 ~ 
1 wt.%領域において減少する傾向にあるが、キャリア密度Noptは、In添加量にかかわら
ず、ほぼ一定の値を示していることを見出した。すなわち、結晶粒内での移動度mopt と
キャリア密度 Noptは、湿熱条件前後においてもほとんど変化しない。一方粒界散乱を考
慮したmhallと Nhallは顕著に変化するといえる。キャリア移動度およびキャリア密度変化
率挙動は、In添加量に応じて緩和することも判明し、GZO:In5、GZO:In10、GZO:In20で
は安定することを示した。安定した要因に関しては、構造的な観点から考察すると次の
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ようなことが考えられる。第一に In添加とともにGZO:In薄膜の表面が平坦化されてい
ることから、湿熱環境下で膜表面に物理的に吸着する水分子が考えられる。GZO:In5 の
表面粗さはRa=0.16 nm、Rz=0.30 nm であり、水分子のVan der wallsの直径が 0.28 nm で
あることから、膜表面への水分子吸着が少なっていると考えられる。また粒界および粒
径の観点から考えると、In添加量に応じて粒径が小さくなることを第4章で述べた。こ
れまでは粒界に水分子が拡散してその結果キャリアの粒界散乱時にキャリアラップとし
て失活することが要因であると報告されている事例があるが、本研究論文では、粒径が
小さくなることから、逆に単位面積あたりの粒界は増加するが、粒と粒の密着度が高く
なりその結果、粒界への水の拡散が抑制されたと考えられる。また粒界は、多結晶成長
の欠陥としても考えられるが、同時に結晶成長の内部応力を緩和させる役割もあると考
えられる。キャリアの粒界に対する振る舞いは、MinamiやYamamotoらが報告している
ような粒界ポテンシャルによる電子の反射モデルがある。本研究論文においても、粒界
が影響するmgb、mopt、Noptの寄与が大きいことを示したが、前述の粒界での電子の反射モ
デルに従うと類推できる。GZO:In 薄膜のバルク特性としてX線を用いたX線反射率測
定から膜密度を測定したが、In 添加量に応じた GZO:In 薄膜間の明確な差を得るまでに
は至っていない（図 5.15）。さらに化学的な膜組成から考察すると、GZO:In 薄膜の特徴
として表層近傍には膜中と比較して In 元素の存在が多いことが挙げられる。第 4 章の
4.X節で述べているようにXPS、SIMS結果から表層約0.5 nm 程度には比較的 Inの存在
が多いことを示している。GZO:In薄膜表面近傍に対して、水分や酸素の化学吸着と物理
吸着が考えられる。GZO薄膜と比較して表面粗さが平坦化しているので、水分子の物理
的吸着は抑制されていると推測でき、粒界への水分や酸素の拡散が抑制されていると思
われる。直接的な要因および因子の寄与率を議論するまでには至らなかったが、結晶構
造でも特に粒界が湿熱特性に大きく関与していることを明らかにした。
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図5. 9 60 ℃95 %RH環境下におけるGZO:In薄膜のシート抵抗値およ
び変化率挙動 
第 5 章 
171 
 
 
 
0 200 400 600 800 1000 1200
4
6
8
10
12
14
 
 
 
  
  
  
  
  
  
m H
al
l ( c
m
2 /V
·s 
)
Elapsed time (hour)
0 200 400 600 800 1000 1200
0.6
0.8
1.0
1.2
 
 
 m /
 m 0
 
Elapsed time (hour)
 
図 5. 10  60 ℃95%RH 環境下におけるGZO:In薄膜のHall移動度およ
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図 5. 11  60 ℃95%RH環境下におけるGZO:In薄膜のキャリア密度および変化率挙
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図 5. 12 Damp test 前後におけるmhall, mopt, mgb移動度 
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図 5. 13 Damp test 前後におけるnhall, noptキャリア濃度 
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図 5. 16  GZOおよびGZO:In薄膜のXRR測定チャート 
 
5.4 フレキシブル基板上におけるGZOおよびGZO:In薄膜の挙動 
フレキシブルデバイスの透明導電膜としての適用を考慮すると、使用するプラスチッ
ク基板の選定は極めて重要である。第1章で解説を行っているが、プラスチック基板は
ガラス基板と異なり熱膨張係数が大きく熱に対する配慮が必要である。また表面形状も
ロール形態で巻き取ることを考えているために、滑り性や巻取り性を考慮して表面粗さ
がガラス基板と比較して粗いことが特徴といえる。さらに水蒸気透過率は、ガラス基板
と比較すると圧倒的に大きな数値である。これまでガラス基板上に成膜した GZO およ
びGZO:In薄膜の湿熱特性を解説したが、本節ではプラスチック基板上に成膜したGZO
およびGZO:In薄膜に対して考察する。GZOとGZO:In薄膜の In添加による効果をプラ
スチック基板上に成膜した場合（ガスバリア層を設けていない）、ガスバリア層を設けた
プラスチック基板上に成膜した場合を解説する。 
 
5.4.1 プラスチック基板の水蒸気透過率抑制（ガスバリアフィルム） 
最近、プラスチック基板の水蒸気透過率を抑制するために、透明で比較的密度の高い
酸化ケイ素（SiOx）、窒化ケイ素(SiNx)、窒化酸化ケイ素複合膜（SiOxNy）、酸化アルミ
ニウム膜（AlOx）膜を単層もしくは複数積層することによって水蒸気透過率を抑制した
ガスバリアフィルムが数多く報告されている。ガスバリア層を設けない一般的なプラス
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チックフィルムの水蒸気透過率は概ね10 ~ 100 g/m2dayの値を取り、ガスバリアフィル
ムとして報告されているものは10-3 g/m2day以下のものが多い。図5.17にガラス基板と
プラスチック基板におけるdamp heat test条件下における水蒸気浸入経路に関するイラス
トを示した。ガラス基板の水蒸気透過率は10-7 g/m2day以下と一般的に考えられているが、
プラスチック基板では水蒸気透過率が高いためにプラスチック基板側からも水蒸気が浸
入することが容易に理解できる。プラスチック基板上に薄膜を成膜する場合は、プラス
チック基板と薄膜の界面情報は極めて重要であると言える。充分な接着強度を有してい
なければ、薄膜がプラスチック基板から剥離もしくは部分的にクラックが入ることにな
る。さらに温度がかかる環境であればプラスチック基板が膨張し、常温に戻った時には
収縮することになる。具体的なガスバリアフィルムの作製方法や評価方法はこれまでの
文献や書籍を参照頂きたい。本研究論文では、水蒸気透過率の異なるプラスチック基板
を3種類準備してその水蒸気透過率がGZOおよびGZO:In薄膜に与える影響を検討した。
ガスバリアフィルムは、リンテック株式会社製ガスバリアフィルム（Opteria ® MS series 
MS-F-2125GA、MS-F-0125GA）およびガスバリア層を設けていないフィルム(NM369P、
リンテック株式会社製)を使用した。使用したガスバリアフィルムの特性を表5.2に示す。
プラスチックフィルムとして3種類、透明導電膜としてはGZOおよびGZO:Inの2種類
を検討することで、湿熱特性挙動変化を解説する。 
 
Glass
GZO:In GZO:In
Flexible Plastic 
Ingression of water under damp heat test conditions
 
図 5. 17 Damp-heat test条件におけるガラス基板とプラスチック基板の
水蒸気浸入方向 
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表 5. 2 フレキシブルPEN基板の物性一覧 
Substrate
Name
Opteria®
MS-F-2125GA
Opteria®
MS-F-0125GA
NM369P
Thickness (mm) 125
Material Poly ethylene naphthalate (PEN)
WVTR (g/m2day)
Water vapor 
transmission rate
< 10-4 <10-2 1.2
Surface roughness
Ra (nm)
1.2 1.4 5.4
Rz (nm) 120 100 60
Tt (%) 88.6 89.1 90.2
a* -0.8 -0.6 -0.3
b* 1.8 1.8 1.0
Haze (%) 2.0 2.0 2.0
 
 
5.4.2 NM369Pを使用したGZOおよびGZO:In薄膜の湿熱挙動（In添加効果） 
GZOとGZO:In薄膜を、ガスバリア層を設けていないNM369P上に120 nm 成膜する
ことで In添加における影響を確認した。Test1条件で 1000時間までのシート抵抗値変化
を図 5.18 に示した。GZO 薄膜は経過時間とともにシート抵抗値大きくなり、1000 時間
後には初期値の17倍まで変化することがわかる。一方GZO:In薄膜は経過時間とともに
シート抵抗値は上昇するものの、上昇率は大幅に抑制され1000時間後に 3.8倍まで緩和
されていることがわかる。GZO:In 薄膜において In 添加によるシート抵抗値変化の抑制
を確認することができた。しかしながら実用化レベルで考える場合、この変化率 3.8 倍
の値は十分とは言い難い。 
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図 5. 18 ガスバリア層を設けていないNM369基板にGZO およぶ
GZO:In薄膜を 
成膜した場合のシート抵抗値変化挙動 
 
5.4.3 水蒸気透過率レベルの異なるプラスチック基板を用いた場合 
前節で In 添加におけるシート抵抗値変化率に対する効果を説明した。本節では、水蒸
気透過率の異なるプラスチック基板を用いた場合のシート抵抗値変化挙動を考察する。
最初にMS-F-0125GA(WVTR < 10-2 g/m2day レベル)基板を使用した結果を図5.19に示
した。 
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図 5. 19 MS-F-0125GA上に成膜したGZOおよびGZO:In薄膜の 
シート抵抗値変化挙動 
 
GZOおよびGZO:In薄膜の厚みを50、120、200 nm と3水準成膜を行い、シート抵抗
値変化と変化率挙動を調べた。GZO およびGZO:In 薄膜の 120 nm 膜厚の場合、前節の
NM369Pと比較してシート抵抗値の変化を抑制することを確認した。しかしながら、1000
時間前後でのシート抵抗値変化率はGZO薄膜で 3.14、GZO:In薄膜で 2.4（NM369Pでは
それぞれ 17、3.8）を示している。また GZO および GZO:In 薄膜の膜厚依存性を調べる
と、膜厚が薄いほどシート抵抗値変化挙動が大きいことがわかった。GZOおよびGZO:In
薄膜が50 nm 厚の場合は、In添加によるシート抵抗値安定性の効果がほとんど見られて
いない。GZOおよびGZO:In薄膜膜厚が200 nmになるとGZOおよびGZO:Inともに1000
時間後における変化率が 1.8 程度に抑制されることがわかる。用途により要求電気特性
や光学特性等が異なるが、50 nm膜厚以下でのフレキシブル基板上での適用は課題が残
る結果となった。次にMS-F-2125GA(WVTR < 10-4 g/m2day レベル) 基板使用した結果
を図5.19に示した。 
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図 5. 20 MS-F-2125GA上に成膜したGZOおよびGZO:In薄膜の 
シート抵抗値変化挙動 
 
GZO および GZO:In の膜厚が 50、120 nm の場合はシート抵抗値の上昇挙動は
MS-F-0125GAと比較して緩和されるものの、上昇することは確認された。一方でGZO:In
薄膜の厚みが200 nm の場合は1000時間後においても変化率が1.3とほぼ変化しないこ
とを確認した。透明導電膜としての膜安定性とプラスチック基板の水蒸気透過性能を複
合化させることで、湿熱条件下において電気的に安定なフレキシブル透明導電膜を見出
すことができた。産業的には、使用する用途に応じて湿熱耐久条件が異なるが、基本特
性として酸化亜鉛系透明導電膜としての性能を示すことができた。最終的に湿熱特性を
満足するGZO:In薄膜の特性を表5.3に示した。GZO:In薄膜の厚みが50 nm では、湿熱
条件後のシート抵抗値変化が大きく、GZO:In薄膜の厚みが厚くなるにつれて、シート抵
抗値変化が安定することを確認した。またGZO薄膜の厚みが50 ~ 200 nm にいては、可
視光波長領域（およそ380 ~ 780 nm）の平均透過率も 83 %以上の値を示し、高い透明性
であることを確認した。 
 
 
表 5. 3  OPTERIA ® MS-F2125GAに成膜したGZO:In薄膜の物性 
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Name KN1 KN2 KN3
Substrates thickness / mm Opteria® MS-F2125GA/ 125
WVTR / g/m2day < 10-4
GZO:In thickness /nm 50 120 200
Sheet resistance: R0 ohm/sq. 270 70 30
After  60 ºC 95%RH1000 hours
Sheet resistance: R1 ohm/sq. 
14850 125 35
Total transmittance : Tt / % 83.3 84.4 83.5
a* -1.0 0.8 -3.3
b* 6.8 -0.9 3.0
 
 
本研究論文では、GZO、GZO:In 薄膜の成膜前に、プラスチック基板を前処理するこ
となく成膜した。産業的に、安定した高品質の薄膜を成膜するためには、プラスチック
基板はガラス基板と比較して吸水率も高く、基板自身が含んでいる水分の影響を考慮し
なければならない。成膜前（10-4 Pa 以下）および成膜工程（0.1 ~ 1 Pa 程度）において基
板自身からの揮発成分が多いと成膜薄膜にも影響を及ぼすことが知られている。プラス
チック基板を用いた成膜量産技術としては、重要な因子であり今後の課題の１つである
といえる。 
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結言 
本研究論文の主目的であるガラスおよびフレキシブル基板上にGZOおよびGZO:In薄
膜を成膜して湿熱環境下における電気・光学特性を結晶構造、表面モルフォロジーから
検証を行った。その結果以下のことをあきらかにした。 
 
(1) 湿熱条件60 ºC95%RH1000時間後において、ガラス基板GZO:In薄膜は In添加量に
応じてシート抵抗値が安定する傾向を確認した。GZO:In5、GZO:In10 および GZO:In20
薄膜の3種類は初期シート抵抗値と湿熱条件後のシート抵抗値は同等の値を示すことを
確認した。また分光エリプメトリを用いて近赤外領域（1200 ~ 1700 nm）のDrude Model
を用いて光学移動度、光学キャリア密度を算出した。In 添加量が少ない領域（GZO、
GZO:In0.3、GZO:In1）では、光学移動度mopt、mgb は湿熱条件後に小さくなることを示し
た。一方光学キャリア密度 Noptは、湿熱条件前後においても同等な値を示した。これら
のことから、湿熱条件下での電気特性は、粒界によるキャリア電子の散乱および反射と
予測できた。 
 
(2) 湿熱条件下での構造解析では、湿熱前後でc軸の格子定数 lcは、In添加量によらず、
変化率が極めて小さいことを確認した。一方 a 軸の格子定数 la は、GZO:In10 および
GZO:In20 において、経時変化で初期から 400 時間程度までは緩やかに laは小さくなり、
それ以降はほぼ同じ値を示すことがわかった。湿熱環境における XRD 測定レベルにお
ける構造変化は、GZOおよびGZO:In系において極めて小さいことを示した。 
 
(3) フレキシブル基板として、PEN（125 mm 厚み）を用いてWVTRの異なる基板上で
GZOおよびGZO:In薄膜の湿熱環境下での電気特性変化を確認した。WVTRが小さい（ガ
スバリア性能が優れる）程、シート抵抗値が安定する傾向を確認した。WVTR が 10-4 
g/m2day以下のPEN基板を用いた場合にGZO:In 薄膜50、120、200 nm 膜厚において、
シート抵抗値変化がそれぞれ 980、1.8、1.05 となることを示した。プラスチック基板の
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WVTRとGZO:In薄膜の In添加効果、およびGZO:In薄膜の膜厚依存に関してこれらの
関係をあきらかにした。 
 
(4) In 添加によるGZO:In 薄膜特性をガラス基板、フレキシブルガスバリア基板に成膜
して、damp test を実施した。In添加に応じて湿熱特性後の電気特性が大きく改善できる
ことを明らかにした。電気特性に影響を与える因子として、結晶構造の grain と grain 
boundaryに着目して解析した結果、grain boundaryの寄与が高いと結論に至った。本研究
論文では、Damp test 後の化学分析（XPS、SIMS、XAFS 等）は、実施していないために
In添加による化学的熱力学の考察が十分に議論できなく、課題として残った。 
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本研究論文では、酸化亜鉛系透明導電膜の結晶構造と電気・光学特性の相関に関して
述べた。透明導電膜は、ITOが長年使用されていて、希少元素である In資源の課題が取
り上げられ、更に国内では2014年から、人体に対する安全性から厚生労働省が定める労
働安全衛生法労働安全衛生法（昭和四十七年法律第五十七号）及び労働安全衛生法施行
令（昭和四十七年政令第三百十八号）の規定に基づき、特定化学物質等障害予防規則に
対象物質として In が追加された。このような背景から In 代替えの透明導電膜の材料開
発が求められ、更に高密度な情報伝搬技術や表示デバイスの薄型・高精細化が進み、IOT
技術の普及等が期待されている。また軽量や屈曲性を特徴とした様々なフレキシブルデ
バイスの提案が増えてきている。このような新しいデバイスに対しては、既存の ITO以
外の新材料による透明電極の適用も求められている。第1章では、このような時代背景
と透明導電膜の歴史や基礎的な性質を解説した。 
 第2章では透明導電膜の成膜方法とその性質および評価方法について説明をした。透
明導電膜を成膜する方法は数多くあるが、本研究論文では成膜速度が早く緻密な膜形成
が可能なイオンプレーティング法の一種である RPD と産業的に多く普及している
DCMSについて詳しく解説した。RPDは飛来粒子のエネルギーが約50 eV程度であり、
成膜速度も約 20 nm/sec と高速成膜できることを述べた。またこれまでに反応性プラズ
マ蒸着法で報告されているGZO薄膜の特性についても解説した。さらにDCMSに関し
て多くの報告例を引用してその特徴を説明した。DCMSは広く普及している成膜方法で
あり、成膜材料も幅広く選定できることを説明した。また成膜した透明導電膜の評価方
法として、Hall 効果測定、XRD 測定、透過・反射率測定、表面粗さ測定、XPS 測定、
SIMS測定、XAFS 測定等の測定原理や測定条件に関して説明した。 
 第 3 章は、反応性プラズマ蒸着法により GZO 薄膜をガラス基板とポリエステルフィ
ルム基板上に成膜してその特性を議論した。最初に成膜加工で飛来粒子自身あるいはプ
ラズマ輻射熱による基板表面近傍に対する負荷熱を実測して成膜中の温度を見積もった。
ポリエステル基板を用いることを考慮して、1 回の成膜最大負荷温度を 85 °C 以下とし
た。     
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GZO薄膜を100 nm とした場合に1回で成膜、2回に分割（50 nm x 2 pass）、3回に分
割（35 nm x 3 pass）と成膜回数を変化させて、成膜プロセスでの負荷温度を変えること
で GZO 薄膜の特性を調べた。XRD の結果から、3 つのサンプルはいずれも c 軸配向す
る特徴を有する多結晶構造体である。さらに成膜回数に応じてグレインサイズが小さく
なる傾向を確認した。得られた 3 種類の電気特性はいずれも約 50 ohm/sq.程度の値を示
すことを確認し、Hall 移動度やキャリア密度についても大きな差がない事を示した。し
かしながら、屈曲性試験において、成膜回数の違い（成膜時の負荷温度もしくはグレイ
ンサイズの差異）が、屈曲性に大きく影響することを明らかにした屈曲性試験では曲げ
方向の違いにも言及した。引張方向と圧縮方向では、圧縮方向に対して GZO 薄膜の曲
げ特性は優れていることを明らかにした。引張方向および圧縮方向いずれも直径30 mm
以上の径において、シート抵抗値は変化しないことを示した。また成膜回数を変化させ
る多層成膜方法を用いることで、屈曲性に対する影響を示した。さらにポリエステル基
板の表面形状がGZO薄膜に及ぼす影響を詳しく調べた。GZO薄膜との密着性（付着力）
や屈曲性を調べるために、ポリエステル基板上にバッファー層の種類を変えて、GZO特
性に対する影響を調べた。屈曲性に対しては、バッファー層の表面粗さRa = 21.0 nm の
時に最も良い屈曲性能を示した。このことは物理的な凹凸により GZO 薄膜とバッファ
ー層間の密着力が強いことを示している。さらにポリエステル基板のバッファー層の違
いによる光学特性に関しても言及した。酸化亜鉛は屈折率が約 1.9 程度であり、ポリエ
ステル基板のバッファー層の屈折率と膜厚に応じて多重干渉現象が確認できた。RPDは
酸素流量の違いによるキャリア濃度と透過率、反射率への影響が大きいことをあきらか
にした。酸素流量が0 ~ 50 sccm の範囲で、酸素流量が増えるにつれてキャリア濃度は小
さくなり、透過率は高くなる傾向を確認した。GZO薄膜におけるプロセスパラメーター
である酸素流量に対する結晶構造、電気特性および光学特性に関する関係について述べ
た。 
 第 4 章では、DCMS を用いて、ドーパント成分が与える GZO 薄膜特性に関して詳細
に調べた。ドーパント成分としてGa および Inを取り上げて、その添加量を変化させる
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ことで結晶構造と電気・光学特性を詳細に検討した。最初に Ga 添加量を大きく変化さ
せた時の結晶構造と電気・光学特性を調べた。Ga 濃度 5.7 wt. %時に比抵抗値が最小な値、
1.2 x 10-3 ohm·cm をとることを示した。さらに5.7GZO薄膜の膜厚に対する結晶構造の変
化と電気特性を明らかにした。また本研究論文の最大の成果であるGa および Inをドー
パント成分として用いた GZO:In 薄膜について詳細に説明した。第 1 ドーパントとして
Ga を選択してGa 濃度を5.7 wt. %に固定して、第2ドーパントとして Inを0 ~ 20 wt. %
まで添加してGZO：In薄膜の特性を明らかにした。In添加に応じてGZO:In薄膜の表面
粗さが劇的に平坦化すること、a軸方向の格子定数 laが大きくなり結晶子サイズが大き
くなること、粒径が小さくなることをSPM観察像、XRD測定、TEM観察像から明白に
した。また Inが20 wt. %添加したGZO:In20は、ZnO由来の 34.4º の(002) ピークが観測
されずに、InGaZn5O8 由来の 32.88º の(0021) ピークが確認された。InGaZn5O8 は、ZnO
と比較して、a軸方向の格子定数 laはほぼ同じ値を取ることに対して、c軸方向の格子定
数 lcは ZnO の約 11 倍の値を取ることが知られている。さらに XPS や SIMS 分析から
GZO:In 薄膜は極表面近傍（約0.2 ~ 0.5 nm）に Inが偏析していることを示した。XPSで
は他のZn、Ga と比較すると、In は最表層近傍から膜中までほぼ同じ挙動ピークカウン
トを有していた。Zn、Ga は、最表面近傍は膜中と比較してそのピークカウントが小さ
くカウントされていた。そのため元素比率としては、最表層近傍で Inの存在比率が膜中
と比較して高くなることを説明できた。SIMS 測定では顕著に In 元素が膜中と最表層近
傍で濃度差があることを示した。さらにXAFS 測定からGZO:In薄膜におけるGa および
In の局所構造についても議論した。XANES からドーパント成分であるGa および In は
ともに 3 価であることを確認した。実験EXAFS 曲線に対して、モデル構造から得た理
論EXAFS曲線カーブを用いてfittingを行い、Gaと Inの局所構造を議論した。その結果、
GaおよびInともにZnサイトに置換したモデルと一致し、最近接原子間距離であるGa-O、
In-Oは各元素のイオン半径の和とよく一致した。 
 第5章ではGZOおよびGZO:In薄膜の湿熱特性をガラス基板とガスバリアフィルム基
板上での相違点を議論した。ガラス基板上ではGZO:In 薄膜がGZO:In5 において湿熱環
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境下でもシート抵抗値が変化しないことを示した。さらにHall 移動度とキャリア密度の
変化を確認することで、GZO薄膜ではキャリア密度の低下（劣化）が大きいことを説明
した。さらに光学移動度測定を行い、damp test 後にGZO、GZO:In1のサンプルにおいて
mgbが低下することを明らかにした。粒内のキャリア密度noptはdamp test 前後でもほとん
ど変化しないことを確認した。GZO薄膜の湿熱環境下での電気特性は、粒界および粒界
近傍の影響が大きいことを示した。一方、ガスバリアフィルム基板を用いた場合は、GZO
と GZO:In 薄膜を比較することによって、In 添加による効果を確認した。さらにガスバ
リアフィルムの水蒸気透過率の異なるサンプルで確認した結果、10-4 g/m2·day 以下の水
蒸気透過率を有するPEN基板を用いてGZO:In 薄膜200 nm 厚みを成膜することで、湿
熱条件下でシート抵抗値の安定したフレキシブル透明導電膜を展開できることを示した。 
酸化亜鉛系透明導電膜はドーパント材料の選択によってその特性を大きく変化させる
ことができる。第5章で明らかにしたようにドーパント成分種と添加量によって湿熱特
性を大きく改善でき、可視光領域から近赤外線領域の透過率、反射率を制御できる。本
研究論文で明らかにしたことが、フレキキシブルデバイス用途の一助になることを望み、
少しでも産業発展に役立てられるように活用したい。 
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特願2014-021983 出願日2014年2月7日 
透明導電フィルム、透明導電フィルムの製造方法、および透明導電フィルムを 
用いてなる電子デバイス 
 
[6] 原 務, 永縄 智史, 永元 公市  
特願2014-021981 出願日2014年2月7日  
透明導電性積層体、透明導電性積層体の製造方法、および透明導電性積層体を 
用いてなる電子デバイス 
 
[7] 武藤 豪志, 永元 公市, 加藤 邦久  
特願2012-551801 出願日2011年11月28日 
透明導電性積層体および有機薄膜デバイス 
 
[8] 永元 公市, 近藤 健, 鈴木 悠太, 永縄 智史  
特願2012-500539 出願日2011年1月26日 登録特許第5372240号 
透明導電性フィルムおよびその製造方法並びに透明導電性フィルムを用いた電子 
デバイス 
 
[9] 永元 公市, 近藤 健, 鈴木 悠太, 岩屋 渉, 永縄 智史  
特願2012-508265 出願日2011年3月25日 登録特許第5404915号 
透明導電性フィルムおよびその製造方法並びに透明導電性フィルムを用いた電子 
デバイス 
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[10] 原 務, 鈴木 悠太, 永元 公市  
特願2014-506280 出願日2013/3/21  
透明導電性積層体及び電子デバイス又はモジュール 
 
[11] 原 務, 鈴木 悠太, 永元 公市 
特願2012-065135 出願日2012年3月22日 
透明導電性積層体及び電子デバイス又はモジュール 
 
[12] 永元 公市, 近藤 健, 網野 由美子, 永縄 智史, 淵 恵美  
特願2011-137827 出願日2011年6月21日 
透明導電性フィルムおよびその製造方法並びに透明導電性フィルムを用いた太陽 
電池及びエレクトロルミネッセンス素子 
 
[13] 永元 公市, 近藤 健, 永縄 智史  
特願2010-232328 出願日2010年10月15日 登録特許第5343058号 
透明導電性フィルム、その製造方法、電子デバイス用部材及び電子デバイス 
 
[14] 永元 公市, 近藤 健, 永縄 智史, 鈴木 悠太  
特願2010-232358 出願日2010年10月15日 登録特許第5635360号 
透明導電性フィルム、その製造方法、電子デバイス用部材及び電子デバイス 
 
[15] 永元 公市, 近藤 健, 網野 由美子, 永縄 智史, 淵 恵美  
特願2010-181148 出願日2010年8月12日 
透明導電性フィルムおよびその製造方法並びに透明導電性フィルムを用いた太陽 
電池及びエレクトロルミネッセンス素子 
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[16] 永元 公市, 近藤 健, 網野 由美子, 永縄 智史, 淵 恵美  
特願2010-111373 出願日2010年5月13日 
透明導電性フィルムおよびその製造方法並びに透明導電性フィルムを用いた電子 
デバイス 
 
[17] 永元 公市, 近藤 健, 網野 由美子, 永縄 智史, 山本 哲也, 山田 高寛 
特願2010-112580 出願日2010年5月14日 登録特許第 5630747号 
酸化亜鉛系導電性積層体及びその製造方法並びに電子デバイス 
 
[18] 永元 公市, 近藤 健, 鈴木 悠太, 岩屋 渉, 永縄 智史  
特願2010-084522 出願日2010年3月31日 
透明導電性フィルムおよびその製造方法並びに透明導電性フィルムを用いた電子 
デバイス 
 
[19] 永元 公市, 近藤 健, 鈴木 悠太, 永縄 智史  
特願2010-035450 出願2010年2月19日 
透明導電性フィルムおよびその製造方法並びに透明導電性フィルムを用いた電子 
デバイス 
以上
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 本研究論文をまとめるにあたり、終始懇切な御指導と御助言を頂きました宇
都宮大学大学院工学研究科 教授 石井清博士に、心から深く感謝申し上げま
す。また、宇都宮大学大学院工学研究科 教授 入江晃亘博士ならびに同工学
研究科教授 古神義則博士、同工学研究科准教授 佐久間洋志博士、同工学研
究科准教授 依田秀彦博士には、細部にわたる有益な御教示を頂き、深く感謝
申し上げます。さらに同工学研究科の教授 白石和男博士には、光ファイバー
とファイバー形デバイスを、同工学研究科の准教授 柏倉隆之博士には、X 線
吸収末端微細構造に関する御教授を頂きましたことに御礼申し上げます。 
 反応性プラズマ蒸着法では、高知工科大学 総合研究所 マテリアルデザイ
ンセンター センター長 山本哲也博士に懇切丁寧な御指導と御教授を頂きま
した。小生の dry 薄膜の第 1 歩を踏み出させて頂き、dry 成膜方法と薄膜評価方
法を御指導頂きましたことに深く感謝申し上げます。山本先生にはいつも懇切
丁寧な解説と論文投稿の御指導を頂き、研究者としての再教育を頂きましたこ
とは小生の財産です。さらに山本先生とは、独立行政法人 科学技術振興機構 
企業研究者活用型基礎研究機構 化学分野 「フレキシブル透明導電膜におけ
るフレキシブルフィルムと金属酸化物からなる透明導電膜との界面近傍構造の
制御とその効果」の題目で共同応募し、採択され、同機構から資金的な援助も
頂き本研究論文第 3 章の成果の一部として活用させて頂きました。この場をお
借りして感謝申し上げます。また当時一緒に実験を行い、貴重な議論を頂きま
した同 准教授 牧野久雄博士、助教 山田高寛博士（当時）に感謝申し上げ
ます。山田さんには「四国のうどん」についても御御指導頂き公私にわたり大
変楽しく過ごさせて頂きました。また岡山理科大学 化学科 准教授 佐藤泰
史博士（現在）には高知工科大学時代に一緒に実験結果を夜遅くまで議論頂き、
多くのアドバイスを頂きました。さらに佐藤先生には日本学術振興会 透明酸
化物光・電子材料第 166 委員会の御紹介も頂き、多くの人との出会いの場を提
供頂き、深く感謝申し上げます。 
 また青山学院大学大学院理工学研究科 教授 重里有三教授には、要所で多
くの貴重なアドバイスと御助言を頂きまして、甚大なる感謝の意を表します。
さらに小生に宇都宮大学石井清教授との出会いを与えてくれました株式会社サ
ーフテックトランスナショナル 代表取締役 鈴木功一博士に感謝申し上げま
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す。 
本研究論文を進めることに対して、多くの御支援と御協力を頂きましたリン
テック株式会社 代表取締役 会長 大内明彦氏、代表取締役社長 西尾弘之
氏、専務執行役員 小林賢治氏に深く感謝申し上げます。2007 年 10 月から社会
人博士課程として九州大学に有機デバイスの研究として送り出して頂きながら、
逃げ出すかのように戻ってきた時に御心使いを頂き、さらに宇都宮大学への社
会人博士課程入学を御許可頂きました同 常務執行役員 江部和義博士、同 
技術統括本部研究所所長 月田達也氏、同 技術統括本部 製品研究部部長 
妹尾秀男氏、新素材研究部部長 関谷昌彦氏に感謝申し上げます。江部博士の
学位修得を目にして、「初志貫徹」の大切さを痛感させられました。そして 2007
年 4 月以降様々な場面で御助言および相談にのって頂きました同 研究所デバ
イス材料研究室 室長 近藤健博士には感謝しきれないほどの御配慮を頂き深
く御礼申し上げます。近藤さんの存在なくして学位修得は成し得なかったと思
います。さらに dry 成膜に対するテーマを手掛ける機会を提案頂きました同 常
務執行役員 飯海誠氏、アドバンストマテリアルズ事業部 企画・マーケティ
ング部部長 小宮山幹夫氏、LINTEC SINGAPORE PRIVATE LIMITED Hanoi 
Office 所長 泉直史氏に深く御礼申し上げます。特に高知工科大学とのつなが
りを作ってくれた泉直史氏の熱い情熱と積極的な行動なくして、本テーマは遂
行できなかったと思います。2007 年 7 月にリンテック株式会社 研究所 当時
電子・光材料研究室（当時）にて緊迫した雰囲気と日々刻々と変化する開発現
場にて Dual cured PSA を立ち上げた光機能材料研究室主任 草間健太郎氏（現
在）、同主任 又野仁氏（現在）には小生が福岡に移動した後すべてを任せてし
まいました。お二人を中心とした当時の仲間のおかげで、薄膜成膜に関するテ
ーマを着手・遂行できました。また本研究論文の光学特性測定等は素材設計研
究室主任 網野由美子氏（現在）、ガスバリアフィルムの提供をデバイス材料研
究室主任 永縄智史氏、薄膜成膜および物性測定の一部を同主任 原務氏に協
力頂きました。多くの物性をきれいにまとめてくれた網野さんは小生の会社同
期であり、本研究論文の黎明期を支えてくれました。特許出願に関しては、知
的財産部所属研究所デバイス材料研究室 リエゾン 淵恵美氏に大変御迷惑を
掛けながら素早く出願することができました。透明導電膜とガスバリアフィル
ムとの複合化に関してここまで出願できたのは淵さんのおかげで、心より御礼
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申し上げます。 
 九州工業大学在籍時に研究室生活をスタートすることができた有機機能材料
研究室の助手 三原久和博士（現 東京工業大学 教授）、有機化学の面白さを
教えて頂きました九州工業大学 教授 南亨博士（当時）、市川淳士博士（現 筑
波大学 教授）には大学卒業後も御心使いを頂き、気にかけて頂き感謝申し上
げます。 
43 歳で宇都宮大学大学院社会人博士課程に入学して、2 年 6 か月で卒業でき
たのは、多くの仲間・戦友のおかげです。特に Adwill 時代からのお付き合いを
させて頂いています升本睦博士には、福岡および大分の地で温かい激励のお言
葉をかけて頂き、公聴会にも中国から参加頂き感謝申し上げます。2008 年に博
多の Imomi で激励頂いたことは小生の励みになりました。またアメリカ出張時
に深夜の到着便に変更なったのにも関わらず、大雪の中、空港まで迎えに来た
頂いた竹厚流博士には、本当に多くの刺激を頂いています。学位を持っていな
がら、さらに渡米して新分野の専門の道を究める姿に頭が下がりました。同時
に、サイエンスとテクノロジーの違いをお話頂き、新技術構築の大切さを教え
て頂きました。2004 年の ASET 解散後もお声をかけて頂き、様々な格調高いお
言葉を頂きました高橋健司博士、根本義彦氏、山地泰宏博士、上野光生氏、藤
井知徳氏、春原昌宏氏に感謝申し上げます。高橋健司博士には学位論文を仕上
げる意味を再認識させて頂きました。時に蕨、南浦和、赤羽、姫路、仙台、高
知あたりの居酒屋でグラスを傾けながら議論頂きました諸先輩兄であります、
田久真也氏、杉崎俊夫博士、岡信人博士、金澤恒夫氏、岩渕弘晃氏、城岡哲也
氏、市川功氏、武藤豪士博士、加藤邦久博士、土田学氏、守谷康氏、岡部年孝
氏、鈴木秀昭氏、野本淳一博士に心より感謝申し上げます。お酒の力を借りな
がらも技術人、研究人、社会人としての心の叫びを聞いたような感じでした。
特に岡部年孝氏には酔っぱらいの戯言とは思えない重厚な一言がいつも魅力的
で、小生にとって良い刺激になりました。 
小生を生んでくれて温かく育ててくれた両親（永元公廣、永元幸子）、祖父母 
（故永元定廣、故永元知恵子、故永元定光、故永元トシ子）に心から深く感謝
申し上げます。小生を理系の道に導いてくれた叔母の上野ひろ恵氏、福岡の地
を離れてからもたくさんの気配り頂いた叔母の江本幸美氏に謹んで御礼を申し
上げます。また本研究論文を仕上げるために多くの御支援と御協力を頂き、い
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つも温かく励ましてくれた義理両親、大塚俊雄、大塚弘子に深く感謝申し上げ
ます。そしていつも優しい笑顔で迎えてくれた長男翔大、次男裕大には癒され、
週末の二人の野球姿は清涼剤でした。最後に家庭のことを一身に引き受けてく
れ、これだけわがままの小生をいつも支えてくれて、体調を心配してくれてい
る妻和代に御礼の言葉を述べます。 
本当にありがとう。 
永元公市 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
